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sprechend auch aw, by, Ry als Funktionen des Zustandes (Nr.18c) hat
auffassen miissen, so ist es aber bei der Verbesserung und Erweiterung der
experimentellen Resultate immer deutlicher geworden, dass die Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry fiir die qualitative Dar-
stellung der Eigenschaften des fluiden Zustandes merkwiirdig geeignet
ist 187), (Vergl. weiter Nr. 22). Quantitativ ist iiberhaupt bis jetzt nur
die Vorhersagung der Eigenschaften eines Stoffes aus denen eines andern
moglich. Das Gesetz der iibereinstimmenden Zustéinde (Nr.26), welches
hierzu dient, ist merkwiirdigerweise von wan der Waals auch aus seiner
Hauptzustandsgleichung mit konstanten @y, bw, R gefunden.

20. Die Verfliissigung friiher permanent genannter Gase. @) Unter
der schnell wachsenden Zahl von Tatsachen und Ergebnissen, welche
in den Arbeiten von Andrews und van der Waals (Nr. 16—19) ihren
Ausgangspunkt finden, und bei deren Ermittelung die Theorie des letzteren
Fiihrerin war, ist die Verfliissigung frilher permanent genannter Gase
wohl eine der wichtigsten. Sie bildet das Gegenstiick zu der mit grosser
Anstrengung besonders von Faraday in der ersten Hilfte des vorigen Jahr-
hunderts zu Stande gebrachten Verfliissigung der koerziblen Gase (Nr. 15).

Schon van der Waals 188) berechnete aus den Beobachtungen von
Regnault 146), dass es bei der Verfliissigung der Luft darauf ankommen
wiirde, dieselbe unter —158° C abzukiihlen. Eine vorliufige Bestétigung
dieser Ansicht folgte bald. Bei der adiabatischen Abkiihlung in Folge plitz-
licher Entspannung des stark zusammengedriickten O, (spdter auch N,)
beobachtete Cailletet 1%9) voriibergehend Nebelbildung und Pictet 190) sah
beim Ausstromen von Sauerstoff, der durch im luftleeren Raum ver-
dampfendes C O, 191) (vergl. Nr. 15) abgekiihlt und stark komprimirt
war, in der freien Luft einen Teil des Strahls sich ebenfalls voriiber-
gehend, ,dynamisch”, verfliissigen 19%). Die bei der Abkiihlung erreichte
Temperatur blieb aber unbekannt.

187) Man konnte dies die erste Anndherung nennen. Siebe auch das Urteil
Boltzmann’s [b] p. 18 und 154 und D. Berthelot's [a].

188) J. D. van der Waals [a] p. 109.

189) L. Cailletet, Paris C. R. 85 (1877), p. 1213 ; ausfithrlicher Ann, chim.
phys. (5) 15 (1878), p. 132,

190) R. Pictet, Paris C.R. 85 (1877), p. 1214 ; ausfiithrlicher Arch. d. sc. phys.
et natur. (nouv. pér.) 61 (1878), p. 16.

191) Bei fortwihrendem Betrieb mit einer Kaskade von Zyklen mit Verdampfern.

192) M. Berthelot. Paris C.R. 85 (1877), p. 1271.
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Sarrau 198) berechnete spiiter nach den Beobachtungen von Ama-
gat 19%) fiir die kritische Temperatur des Sauerstoffs —105°4 C.
Wroblewski und Olszewski 19) bedienten sich, um tiefere Temperaturen
als diese zu erreichen, des von Cailletet 198) als kriiftiges Abkiih-
lungsmittel eingefiihrten fliissigen Athylens (Siedepunkt — 104° C)
und erreichten bei Verdampfung desselben im Luftleeren Tempera-
turen unter (vergl. Nr. 16b) der kritischen von O, (—119° C),
sodann auch von N, (—146°C), sodass es endlich gelang, diese Gase
und die Luft (sowie CH,, CO, NO) ,statisch”’ léingere Zeit als Fliissig-
keit in dem dickwandigen gldsernen Gefiss, in welchem dieselben
verfliissigt waren, zu erhalten.

b) Die Verwendung der soeben genannten verfliissigten Gase,
in freie Geftsse iibergegossen, zu wissenschaftlichen Untersuchungen
zwischen —164°C und —217°C (vergl. Nr.21), wurde in verschie-
dener Weise von Olszewski 197), von Dewar 198) bei Aufbewahrung des
in grossen Mengen verfliissigten Gases in seinen adiabatischen Behiltern,
den fiir das Experimentiren bei tiefen Temperaturen sehr wichtigen,
doppelwandigen, im evakuirten Hohlraum versilberten Vakuumglisern 199),
und von Kamerlingh Onnes 2°) verfolgt.

¢) Es hatte sich bald ergeben, dass die statische Verfliissigung

193) E. Sarrau. Paris C. R. 94 (1882), p. 639.

194) E. H. Amagat. Paris C.R. 91 (1880), p. 812. Diese gehoren zu den ersten
in der Beobachtungsreihe, durch welche Amagat (besonders [a]) die Versuche Reg-
nault’s %) und Natterer's %) erganzt und wiederholt hat, und welche die Grund-
lage fiir die meisten Rechnungen iiber die Zustandsgleichung im Gebiet starker
Kompressionen bilden.

195) S. Wroblewski und K, Olszewski. Paris C. R. 96 (1883), p. 1140.

196) L. Cailletet, Paris C.R. 94 (1882), p. 1224.

197) Bei moglichster Ausnutzung eines einmal hergestellten Versuchsquantums,
K. Olszewski. Krakau Anz. Juni 1890, p. 176.

198) J. Dewar. Notices Roy. Inst, of Great Britain 14 (1893), p. 1.

199) Siehe betreffend Vakuumglaser auch Weinhold, Physik. Demonstrationen,
Leipzig 1881, p. 479, und d’Arsonval, Paris C. R. 126 (1898), p. 1688,

200) Bei Einrichtung (vergl. Fussn. 221) eines (ohne Hiilfe von Vakuumglasern)
permanenten Bades mittels fortwahrender Wiederverfliisssigung des Verdampfenden
im kontinuirlichen Kaskadeprozess von Zyklen mit regenerativen Verdampfern,
H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 14 (1894). Die Leidener Kaskade gab, so weit sie
damals ausgefilhrt war, die Verfiigung iber Bidder fiir das ganze Gebiet von
—23° C bis —200° C Bei derselben wurden schon auch fiir die spatere Verflis-
sigung des Heliums in Betracht kommende Fragen betreffs Kompression und Zir-
kulation in Zyklen unter Beibehaltung vollstandiger Reinheit der zu verfliissigenden
Gase gelost.
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des Wasserstoffs nicht mit Hiilfe von Abkiihlung durch Verdampfen
der zuerst verfliissigten permanenten Gase (b) gelingen wiirde. Die
kritische Temperatur des Wasserstoffs, welche van der Waals 188) schon
sehr niedrig geschétzt hatte, konnte namlich von Wroblewski 201) nach
der mit Hiilfe tiefer Temperaturen ermittelten Zustandsgleichung (vergl.
Nr. 19) auf —240°4 C berechnet werden und wurde von Olszewski 202)
bei dynamischer (vergl. @) Verfliissigung auf —234°,5 C bestimmt 208). Dije
statische Verfliissigung gelang denn auch erst, als Dewar 204), nachdem er
bei Vorversuchen derselben Art schon eine dynamische Verfliissigung erreicht
hatte, eine geeignete Regeneratorspirale mit Drosselventil (Nr. 90a)
in ein versilbertes Vakuumglas (siehe b) einschloss und durch dieselbe
den auf hohen Druck gebrachten und von fliissiger Luft vorgekiihlten
Wasserstoff lingere Zeit entspannen liess.

Es war diese Anwendung des .Joule-Kelvin-Effektes (Nr. 90) auf
die Herstellung eines bei fortgesetztem Betrieb zu sehr grossen Werten
anwachsenden Temperaturfalles bei einem Gas, welches sich oberhalb
seiner kritischen Temperatur befindet, kurz vorher von Linde 205)
(vergl. Enc. V 5, Art. Schroter, Nr. 14) erfunden 206). Bei hochge-
spannter Luft von gewdhnlicher Temperatur hatte dieselbe sogar zur
Verfliissigung ohne Vorkiihlung gefiihrt. Dass dieser Prozess sich auf
den mit fliissiger Luft vorgekiihlten Wasserstoff nach dem Ahnlichkeits-

201) S. von Wroblewski, Wien Sitz.-Ber. [2a] 97 (1888), p. 1321 (der Wasser-
stoff enthielt 19, Verunreinigung, wahrscheinlich Luft); neuere Messungen von
J. C. Schalkwijk, Leiden Comm, Nr. 70 (1901) geben mit der van der Waals'schen
Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw: Tk = 28°5 [Diss. Amster-
dam (Leiden) 1902, p. 119],

202) K. Olszewski. Cracovie Bull, Intern. de I'Acad. des 8c. Juni 1895, p. 192;
extrapolirend nach einem Platin-Widerstandsthermometer.

203) Spater wurde von Dewar 29° K (B. A. Report 1902, p. 33 gibt 30° bis
82°, der Sonderabdruck, p. 31 : 29°), von Olszewski, Ann, d. Phys. (4) 17 (1905),
p. 986, — 240°8 C nach dem Wasserstoffthermometer (Nr. 82a) gefunden.

204) J. Dewar. Proc. Roy. Soc. 63 (Mai 1898), p. 256 ; ausfiihrlicher Proc.
Roy. Instit. of Great Britain, Meeting of Jan. 20, 1899, Fiir eine Ubersicht der
Arbeiten Dewar’s iber die Eigenschaften der Stoffe bei tiefen Temperaturen vergl.
Miss Agnes M. Clerke, Proc. Roy. Instit. of Great Britain, 1901, p. 699, H., E.
Armstrong, ibid. 1908, p. 354, Vergl. in Beziehung auf Nr. 2le auch Nr. 74.

205) C. Linde. Ann. Phys. Chem. (3) 57 (1896), p. 328, Von Linde hat hiermit
zugleich die, andrerseits von G. Glaude bei Anwendung von Entspannung mit &usserer
Arbeitsleistung angebahnte Industrie der Trennung der Luft in ihre Bestandteile
mit Hiilfe tiefer Temperaturen geschaffen,

206) Hampson hat nach demselben Prinzip einen sehr geeigneten Apparat
konstruirt. Nature 53 (1896), p. 515,
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satz (vergl. Nr. 62) iibertragen lassen wiirde, hatte Kamerlingh Onnes 207)
abgeleitet.

Die Errungenschaft Dewar's erdffnete (vergl. Fussn. 204) das
Gebiet der Temperaturen von 20°5 K [Siedepunkt 208)] bis 14° K
[Schmelzpunkt des H, 208)], also 4 Mal tiefere als mit den vorher
bezwungenen permanenten (Gasen zu erreichen waren. Mit den , Wasser-
stofftemperaturen’ féingt das Gebiet der tiefsten Temperaturen an, in
welchem sich bei vielen Stoffen und Erscheinungen wichtige Eigentiim-
lichkeiten zeigen (vergl. Nr.21¢). Der Anforderung, andauernd iiber Bider
von fliissigem Wasserstoff, deren Temperatur bis auf 0,01 Grad konstant
bleibt, fiir Untersuchungen zu verfiigen, wird mittels der von Kamerlingh
Onnes in Anschluss an b ausgearbeiteten Methoden geniigt 209).

d) Die Verfliissigung des Heliums schien lange Zeit unerreichbar.
Die Versuche von Dewar 210) iiber plétzliche Expansion von mit ge-
frierendem Wasserstoff abgekiihltem hochgespanntem Helium blieben
ohne Erfolg. Er schiitate daher (durch Vergleichung mit Entspannungs-
versuchen an H,) den oberen Wert fiir die kritische Temperatur des
Heliums auf 9° K, [spiter 2!1) den Siedepunkt auf 5 bis 6° K.

207) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 23 (1896). Derselbe zeigt dort auch die Vorteile
der von ihm spiter (siehe Fussn.209) angewandten Verdampfung der Luft im Luftleeren.

208) J. Dewar, Abstract Opening address B. A. 1902, p. 31; cf. Travers,
Senier und Jaquerod, London Phil. Trans. A 200 (1902), p. 155, H. Kamerlingh
Onnes und C. Braak, Leiden Comm, Nr. 95¢ (1906).

Die Einrichtung zur Verflissigung des Wasserstoffs betreffend sind noch beson- -
ders zu erwahnen die Arbeiten von Travers (zusammengefasst in M. W. Travers,
The Experimental Study of Gases, London 1901, Deutsche Ubersetzung von T.
Estreicher, Braunschweig 1905, Researches on the Attainment of Very Low Tem-
peratures, Smithsonian Miscellaneous Collections 46, Washington 1904), und von
Olszewski, Cracovie Bull. Acad. des Sc. Dez. 1902, p. 619; Mai 1903, p. 241; ZS.
kompr. u. fl. Gase 14 (1911), p. 1.

209) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 94 (1906). Die getroffene Einrichtung
eines geschlossenen Zyklus fiir kontinuirlichen Betrieb (vergl. Fussn. 200) mit
reinstem Gas (hier H,) hat auch bei der Anwendung auf He die Verflissigung des
letzteren ermoglicht.

210) J. Dewar. Chem. News 84 (1901), p. 49 = London Proc. Roy. Soc. 68
(1901), p. 360. Die hohen Drucke sind wegen der erforderten engeren Rohren eben
im Nachteil gewesen (vergl. Nr. 89c).

211) J. Dewar. Chem. News 90 (1904), p. 141. Paris C.R. 139 (1904), p. 421.
Chem. News 94 (1906), p. 173. Auf Grund von dem Maass in dem die von ihm
entdeckte fiir die Herstellung hochgradiger Vakua jetzt allgemein benutzte Eigen-
schaft der starken Absorption von Gasen in Kohle, die unterhalb ihrer kritischen
Temperatur abgekithlt wird, bei tiefen Temperaturen auch dem Helium zukommt.

Encyklop. d. math. Wissensch. V1. 44
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Olszewski fand aber ebenso wenig wie Dewar Verfliissigung bei weit-
gehender plotzlicher Expansion, obgleich er die erreichten Temperaturen
bei seinen letaten Versuchen sogar auf 1°7 K 212) schiitat. [Vergl. die
Erklirung in Nr. 89c 213)]. Uber den kritischen Zustand war man also
ganz im Unsicheren.

Kamerlingh Onnes fasste das Problem der Verfliissigung des Heliums
an mit einer Bestimmung des kritischen Zustandes durch Messungen
tber die Isothermen bei mdglichst tiefen Temperaturen, und ging dabei
mit Hiilfe der in ¢ erwihnten Bédder von flilssigem Wasserstoff bis
—2569°C hinab. Als die Arbeit bis — 217° C gekommen war 21%),
entnahm er derselben unter Schétzung der Abweichung, die das Helium
vom Gesetz der iibereinstimmenden Zustéinde zeigen wiirde (Nr. 38),
als Werte fiir den kritischen Zustand des Helinms 7 = 5°K und
px = 5 bis 7 Atm, und konstruirte mit diesen Daten auf Grund seines
Ahnlichkeitssatzes (Nr. 62b) und seines Wasserstoffayklus 209) einen
diesen nachgebildeten Zyklus 20°) fiir Helium, mit welchem ihm die
statische Verfliissigung des Gases gelang 215), indem eine beschrinkte
Menge #usserst reinen 216) Heliums in diesem Zyklus lingere Zeit
herumgefiihrt wurde. Das Gas wurde dabei auf 60 Atm komprimirt,
bis zum Schmelzpunkt des Wasserstoffs abgekiihlt und durch eine in
einem Dewar’schen Glas eingeschlossene Linde- Hampson-Regenerator-
spirale mit Drosselventil entspannt 217),

Mit fllissigem Helium verfiigt man jetzt iiber Temperaturen von

212) K. Olszewski., Krakau Anz. Juni 41896, p. 297, Math. Naturw. CL Juli
1905, p. 407, Ann. d. Phys. (4) 17 (1905), p. 994.

213) Versuche mit plotzlicher Expansion (vergl. Fussn. 1083) unter giinstigeren
Verhiltnissen durch Kamerlingh Onnes [e] Nr. 105 (1908) fiihrten zuerst (vergl
Fussn. 763) zu Téauschung, spiater zu nicht entscheidendem Resultat. Die Stufe
der dynamischen Verfliissigung ist bei der Verfliissigung dieses Gases also eigentlich
ibersprungen,

214) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102a (1907).

215) Juli 1908. H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 108 (1908).

216) Ohne Anwendung der kontinuirlichen Zyklenmethode (vergl. Fussn. 200
und 209) wire, bei der Schwierigkeit der Reinigung und damals auch der Beschaf-
fung durch eigene Bereitung, an Erfolg nicht zu denken gewesen.

217) Wenn der kritische Druck des Heliums [2,75 Atm, H. Kamerlingh Onnes
[e] Nr. 412 (1909) ; nach einer neueren Bestimmung 2,26 Atm, H. Kamerlingh
Onnes [e] Nr. 124b (1911)] unterhalb einer Atmosphire gelegen hitte, so hitte
Verfliissigung unter atmosphérischem Druck stattfinden konnen, ohne dass ein
Meniskus gesehen worden ware (vergl. den horizontal schraffirten Teil von Fig. 14).
Erst bei Drucken unterhalb 1 Atm wire dann dieser aufgetreten.
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4°K bis ungefihr 1°5 K [Kamerlingh Onnes 1999) schiitat die tiefste
von ihm erhaltene Temperatur auf 1°,15 K]. Dieselben sind ungefdhr
10 Mal tiefer als die, welche mit fliissizem Wasserstoff und 40 Mal
tiefer als die, welche mit fliissigem Sauerstoff zu erreichen sind.

e) Die Frage, ob die Abweichung des Heliums von der van der
Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit den normalen Stoffen ent-
sprechenden @y, by, Iy und vom Gesetz der korrespondirenden Zu-
stinde so weit gehen wiirde, dass die dem Verfliissigungsversuch (d)
zu Grunde liegenden Betrachtungen keine Anwendung mehr finden
wiirden, war eine sehr spannende, als zu der bestehenden Unsicher-
heit (vergl. d und weiter Fussn. 763) iiber den kritischen Punkt sich
die Tatsache fiigte, dass bei der Wahl tiefer gelegener Isothermen
bis — 217°C sich immer niedriger gelegene Tyye ergeben hatten
(Nr. 38, vergl. Fussn. 399). Wenn auch ein positiver Wert von a,
schon durch die bis — 217° C fortgesetzten Isothermenbestimmungen
festgestellt schien 218), so blieb es doch moglich, dass derselbe sich
bei Benutzung noch tieferer Isothermen immer kleiner ergeben wiirde,
und es brauchte 7T\y. nicht viel unter 5° K zu sinken, um an die
Grenze des von 14° K aus mit der Methode der Regeneratorspirale
Erreichbaren zu kommen und auch den Wert der iibrigen Betrach-
tungen in Frage zu stellen.

Kurz vor dem Verfliissigungsversuch konnte gliicklich noch fest-
gestellt werden, dass die Isothermen von — 252°C und — 259° C 219)
nur noch geringe Anderung in der Schitzung von Tyye brachten und
der Versuch also Aussicht bot. Erst die Verfliissigung des Heliums aber
bewies, dass die Abweichung desselben von der van der Waals’schen
Hauptzustandsgleichung mit den normalen Stoffen entsprechenden a.,
by, Ry innerhalb der Grenzen bleibt, welche fiir die qualitative Anwend-
barkeit der letzteren in dem in Betracht kommenden Gebiet gelten, und
dass das Helium wenn auch mit einem sehr kleinen Wert von a, in
dieser Beziehung sich den anderen Stoffen anschliesst. So konnte die
Theorie von van der Waals auf diesem Gebiet bis zu Ende Fiihrerin bleiben.

218) Dieses wurde bestatigt als Dewar (Juni 1908, Chem. News 98, p. 37)
fand, dass der Joule-Kelvin-Prozess fir Ile bei Wasserstofftemperaturen Abkithlung
ergab. Van der Waals [e] Juni 1908, p. 145, wiederholte wenige Tage vor der Verfliissi-
gung fiir Helinm noch seinen friither (vergl. ¢) in Bezug auf Wasserstoff gedusserten Aus-
spruch : ,,Stoff wird wohl immer Anziehung zeigen miissen.”

219) Nur noch teilweise publizirt. H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102¢ (1908).
44%
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21. Die Bedeutung der tiefen Temperaturen fiir die Zustands
gleichung. @) Nr. 20 hat schon die Wechselwirkung gezeigt, welche
bisher zwischen der schritiweisen Ausdehnung des zug#nglichen Gebietes
der tiefen Temperaturen und der jedesmal neu gewonnenen Kenntnis iiber
die Zustandsgleichungen verschiedener Stoffe im fluiden Zustand bestand.

b) Mit Hiilfe der tiefen Temperaturen sind alle Fliissigkeiten und
Gase, mit nur einer Ausnahme, in den festen Zustand gebracht. Das
Helium wurde ndmlich bei Verdampfung unter 0,2 mm Druck [bei einer
(vergl. Nr. 20d) auf etwa 1°15 K geschétaten Temperatur] von Kamer-
lingh Onnes noch eine leicht bewegliche Fliissigkeit gefunden. Zunéchst
schien es selbstverstindlich, auf Grund der Analogie (vergl. Nr.29b) zu
schliessen, dass bei noch tieferer Temperatur dasselbe in den festen,
wenn auch nur in den glasig-amorphen (Nr. 70) Zustand iibergeht. Als
aber beim Helium eine Maximumdichte aufgefunden wurde 1099), ist
diese Analogie weniger zwingend geworden.

Sieht man aber vom Helium ab, so hat die Untersuchung bei tiefen
Temperaturen gezeigt, dass, der Hypothese, von welcher Faraday 140) 142)
bei seiner Experimentaluntersuchung iiber die Gase ausging, entsprechend,
die Zustandsgleichungen von allen Stoffen (insofern es die Existenz-
bedingungen erlauben) die den drei Aggregatzustinden entsprechenden
Gebiete aufweisen 220),

¢) Fiir die Kenntnis der Zustandsgleichung sind auch weiter in
erster Reihe Untersuchungen bei tiefen Temperaturen notig. Die inm
Nr. 5b hervorgehobene Aneinanderreihung der Stoffe nach den kritischen
Temperaturen in Bezug auf die Abweichungen vom Korrespondenzgesetz
(Nr. 26) beruht schon auf solche. Dieselbe hat bei dem vergleichenden
Studium der Stoffe die Frage nach den Grenzen der Anwendbarkeit des
Satzes der mechanischen Ahnlichkeit auf den fluiden und festen Zustand
in den Vordergrund gebracht. Die bei hoheren reduzirten Temperaturen
hervortretende Anwendbarkeit, welche die Giiltigkeit des Korrespondenzge-
setzes bedingt, wird bei tiefen reduzirten Temperaturen und bei Stoffen mit
tiefer kritischer Temperatur von Verh&ltnissen zuriickgedréngt (Nr. 34d),
deren Kenntnis neue Grundlagen fiir die Rechnungen iiber die Zustands-
gleichung liefern wird. Besonders wiirde dies der Fall sein, wenn man
dabei (vergl. Nr. 34d) zu einer Auflosung des Anziehungspotentials

220) Von H. Moissan, siehe Ann. chim. phys. (8) 8 (1906), p. 145, ist gezeigt,
dass die festen Stoffe (soweit sie sich nicht zersetzen) alle in den fluiden Aggre~
gatzustand ibergehen.



