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punktach napigeie powierzchowné znika -zupelnie, a nieréwnogei
gestosel otrzymuja najwigkszg wartodé.

Ta wzrastajaea chropowatosé powierzehni powinnaby okazaé sie
w ten sposéb, ze powierzehnia pray zblizaniu sie do punktu kry-
tycznego przybiera do pewnego stopnia wiadeiwosé nieregularnego
rozpraszania §wiatla we wszystkie ‘strony, czyli, jak powiadamy,
staje sig biala. Prawda, Ze zjawisko to mogloby wystapid tylko,
dopdki grubodé warstwy przejéciowej, ktora warasta przy zblizaniu
sig do punktu krytycznego, nie jest wyzszego rzedu niz dhugosd
fal $wietlnyeh, gdys po przekroczeniu tej granicy wogéle nie nasta-
piloby zadne odbieie?).

Ograniczamy sig do tych uwag, pozostawiajac rzeca rozstrzy-
gnigein - dogwiadezalnemu, poniewaz szezegllowe  roztrzasanie  tej
kwestji wydaje sig jeszeze zhyt hypotetycezne, wobec naszej niepew-
nodel w przedmiocie mechanizmu sil wloskowatosei. ’

% Por. Rayleigh, Proe. L. Math. Soc. 11, p. 81 (1880), Papers, 1, p. 461.
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KXXIV. MO LEKULAR-KINETISCHE THEORIE DER OVI;IAF:
LESZENZ VON GASEN IM KRITISCHEN ZUSTANDE, SO
EINIGER VERWANDTER ERSCHE[NUNGEN.

(Annalen der Physik 26, 3 205, 1908).

§ 1. Der Gregensatu zwischen ‘l‘af thermodymarx‘m")w;?mzr;:i (fj.rt
kim;tiaohen Methode beruht bekanutlieh daraaf, dal : rlte( e
Begriffen (wie Dichte, Dm}wk, Tamlze:*u::; :sw.?l :gex;ﬁr c,h Aung,hmé
: ischen Beobachtung entsta R h
:;:11;:‘1(;&01;\25 und zeitlicher Flomogenitéit idesthslem w:x;dg:;eli};ra(;xii
lejztere - dieselben durch smtistivscye Begriffe ersetz é;mderm
Anwendung von Wahx;echeinlichkeltsbetrwhtlmgaz; grdie kinéﬁiéehe‘
" Man kann es wohl als erwiesen betracht'em,«l ad, ‘mdsaﬁe;g,,(ieﬁ
Theorie mit den aus der Erfahru’ng abgele:teb:z d;ﬂ mﬁmrw o
Thermodynamik insofern hereinstimme als ét;’s nm«} f,m& v
scheinlichkeit oder normale Voxrgﬂnge (d. i J frgh eri) .iin' ~Bém;@cht:'
scheinlichen Anfangszustiinden in wahra@‘ha;ln i (}iéiu};géwiéhcgzu.
komen, indem diese den thermodynamiscr gn dénen e gingon
stiinden ’und den mit Emtsopiezuwachs ve,:l“ und e
ntsprechen. ‘ e wo oh A e
en Bll;wm«folgn aher aus dem Begriffe der W:h:@gelf;lﬁxﬁ; .
neben Zusthnden grofter - Wabrscheinlichket deﬁ Rég@in,,,der T
scheinliche vorkommen mudten, welche sor.mt e vasohic
modynamil widersprechen whrden, und vdu(:; V;g iﬁeeil{ o gobracht,
denen Seiten als gewichtiger Binwand gegen 1; e o Sotcktlen
'Demgegentther wurde auf die angeheture huhtung " gtohen
hingeWi“esen,;ywelahe in den,’kainstexrx'clar Be(c; a:n ol
Teiié;ﬁ der Materie enthalten sind, infolge der ell
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beobachtbaren Vorgiinge im allgemeinen sehr nahe dem Gesets
der groflen Zahlen eutsprechen, also mit den walrscheinlichsten
oder ,thermodynamischen® Vorgingen ubereinstimmen mitfiten 1).

Aber ‘nun entsteht die Frage, wie groB jene Abweichungen des
augenblicklichen, zuflligen Zustandes von dem wahrscheinlichsten oder
durchschwitilichen Zustand sind, und ob dieselben nicht doch in ge-
wissen Fillen sich bemerkbar machen sollten, — eine Frage, deren
Wichtigkeit daraus crhellt, dall derartige Fille ein Experimentum
erucis behufs Entscheidung der alten Streitfrage uber die Berechti-
gung der Kinetik oder Thermodynamik ermoglichen kénnten.

Einige Fille dieser Art sollen im folgenden nther besprochen
werden; die Folgerungen ans denselben scheinen mir, wie ich schon
hier bemerken mochte, durchaus zugunsten der kinetischen Theoricen
zu sprechen. ) . :

§ 2. Das auffallendste derartige Beispiel bilden die Bewegungen,
welche an kleinen in Flissigkeiten oder Gusen suspeundierten Kor-
pern &ls Folge der Molekularbewegung auftreten. Der Thermodynamik
zufolge: sollte ein soleher Ksrper im' Falle vollstindigen Gleich-

- gewichts in Ruhe verbleiben; ebenso hehauptet- auch die Kinetik,
dali -der wahrscheinlichste: Wert einer Verschiebung in der beliebi-
gen X Riehtung Null ist; doch folgt hieraus nicht, dafl der absolute
Wert ‘der Verschiebung Null bleibt. Im Gegenteil, die kinetische
Energie der Schwerpunktshewegung des Korpers mub durchschnitt-
lich ‘der kinetischen Energie der fortschreitenden Bewegung eines
Molekils- gleich sein; zwar konnten ~diese Verschisbungen bei
groBeren Korpern wegen der Kleinheit der mittleren Weglinge
nicht ‘konstatiert werden, wohl aber sollten sie bei mikroskopiseh
kleinen' Teilchen eine meBhare Grofe erreichen. S

Tti" einer frttheren Arbeit?) ‘sind mun gewichtige - Griinde dafur
ingegeben worden, daB diese theoretisch zu erwartenden Bewe-
gungen mit der den Mikroskopikern wohlbekannten Bro w nschen
Bewegung identiseh ' sind, " iind ‘es ist -auch die (bereinstimmung
iliver GrvBenordnung mit den diesheztiglichen Messungen F. Exners

erwiesen ‘worden, ~ : :
" Beither ist diess ‘Ansicht  dureh anderweitige Experimentalunter-
#). Vigl- inshesorders, die Kgﬁﬁyqigemﬂ zj\'v_"is*éhe‘x; EZ é_l‘-m:@}o umi,jL;w Bpoltz-
maun, Wied Ann 57, p. 483, 773. 1896; 59, i
‘ moluchowski, Ann. d: Phys’2
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suchungen gestltat worden. So hat The Svedb ergl) in semeg
Messungen, welche unter gans anderen VersLwhsbe(hngnfugen un
wittels anderer Methoden als die bisher ublichen a'mgefztellt waren,
die theoretischen Folgerungen hetreffs der Ahhiingxgk.elt der B('swe-
gung vou der Zithigkeit der [lussigheit und mib ciner gewu:lseu
Anoiherung auch die Grifenordnung de'rselben bcstqugt gefu‘n En.
Weiters  hat 1. Ithroen haft?) m1tt'nls ultramikroskopisc eg
Messungen die Richtigkeit der Le. beztigl{ch :les Voxrkummen:;l an
der GirsBenorduung analoger Phinomene in (T(Lsuu ausgesproc em?;)
Vermutungon erwiesen, H. Molis ¢h %) hat diese Bew‘egunien'mll;
tels oinos gewshnlichen Mikroskops beobnchtet.{ Ul'tramﬂ;rss o‘flszilts
Beobachtungen derselben sind auch vou R. Lsxgmop y derd' ;
im Jahre 1902 an Rauchteilchen augestellt vlvortlen, Lmd. 3131 ie
selben in seiner Monographie ,Zur Erkenntnis der Kallo}lr?eh t(Jeni
1905) p. 162 erwhihns, worauf mich der Verfasser fr(slllud dle 5 raL; -
merksam machte, Letstere Beobachtungen waren &'leli 1ng‘;f 1ka
qualitativer Natur. Ieh méchte :i:d()o:) ni)?’h nu.f eeme in jenem Werke
jene (uantitative Angabe hinweisen. "
. lgiiegnlﬂlilfxe&ly {gibt an, daf kolloidale 1Glcvldheilah.en vc‘); ,e,nf::,
Durchmesser von 8,107 em in Yfo=1/s Sekunde emelu ebdclm
ther 10p murticklegen. Der theoretischen For.mel wufolge, Nj[av un—‘
fur Teilehen von 10~*em Durchmesser der} m}t Exnexj' ; es{sl »
gen bereinstimmenden Wert 18y fur d(.an in einer Sek‘l;n‘e ;;1:"0 fn
golegten Weg ergibt, sollie fu}fl Acleln o.bxgeir;bgﬁsc(t:nd e;:a - f
‘8. betragen. Dies kann wohl als ewne i
Sx::x,;; efll:l-gtheoretisch zu erwarteiden Zunahmer de.r Bew:gung:;
mit Abnahme der 'I:eilehengm[ﬁe gelten, welc'he Aslg?oqw\ngéilé;f
fiinglich bewogen ha’r,;e, jones Phiinomen als ein yom Bxo :
i s anzusehen, ‘
verz;ill‘:‘g;zﬁ?t gomit in der Brown scheu. Molekulaijeweg}tngeei;x;?
augenscheinliche (und bei gegigneten Be':d}ngungen/ﬁyt‘)gﬂr :;;uliegex!
Augo sichtbare)) Bestitigung der kinetischen Theorie v iegen,

welehe zugleich beweist, dafl der ﬁblfché‘ ’chfeérplil‘)zd‘y'xis’ximisclxq’Be\:g:mﬂ
| | 12, p. 853, 900, 1908; vl

% Phe Svedboerg, Zeitschr £ Elektrochem. o aphio: aftudion

inshesondere die zusainmenfassende Darste}]ung in .des;?;; M‘on‘ !
aur Lehre von. den kolloidalen Libsungen, Upss.lf}fl 907 ris
% F. Ehrenhaft, Wiener Bex. 116 P 1175, 1190:7
% 1L Molisch, Zeitsehr. £ Mikroskopie p- 971.907 7. o
) H. Moligeh, Wiener Ber. 116. 1. p. 467 1807, Rt
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der molaren Bewegung, bzw. Ruhe, sehon bei Anwendung auf
mikroskopisch kleine Réume versagt. Damit hiingt natirliclr anch
die -theoretische ' Realisierbarkeit eines Perpetuum mobile zweiter
Art znsammen '),

§ 3. Eine andere Frage dieser Art mdge an dieser Stelle etwas
ausfuhrlicheér untersucht werden, ndmlich die Ungleichformigkeiten
der Dichte, welche der Kinetik zufolge in Gasen und Flussigheiten
aufireten' missen. Hinige dieshezugliche Erwagungen wurden in
einer vor mehreren Jahren erschienenen Arbeit mitgeteilt ).

Es war erwiesen worden, daB die Dichte eines Gases nicht
durchaus gleichformig sein kann, sondern daB die nach den Regeln
des Zufalles erfolgende Gruppierung der Gasmiolekile stellenweise
eine etwas groBere, stellenweise geringere Dichte bedingt. Befinden
sich gerade n Molekiile in einem Raume, auf welchen bei gleich-
formiger Verteilung v Molekiile entfallen  sollten, so rennen wir
das Verhsltnis njy — 1 =& die zufillige (oder lokale) Verdichtung.
Dié Wakischeinlichkeit einer zwischen & und 5 < d5 enthaltenen

Verdichtung ist nun fir den Fall eines 1dealen Gages durch die
folgende Formel bestimint:

(*1‘)-!‘ . deul/we

woraus. der Mittelwert der positiven oder negativen Verdichtung
folgt:

ux« <

dB

2

@) =)/
Offenbar widersprechen diese spontanen Abwewhungen vom Mittel-
wert der Dichte dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamlk, wie
auch daraus hervorgeht, daf sie die IIelstelIung eines Perpetyum
mobile zweiter Art ermnghchen wiirden, falls wir imstande wiiren,
Ventile von verschwindend kleiner’ Masse und, voun einem Quer-
schaitte von der Ordnung [Lpf? hermsteﬂen

Diese Ungleichfsrmigkeiten der Dichte kinnen auch die Zu-
standsgleichung der (Yase heeinflussen; insbesondere war .gezeigt

N M. v Qmolucho’w’skz, lic. p. 7787 The q;vedloexrg-, Zieitsehr. phys.
Chem. 59. p. 451. 1907.

Yy M.ov. bmoluchbwﬂn, Bo\mma,n
%mpl L p. 421, d

B‘esmeimfh - 653%6 LQM ()auvr-
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worden, daB infolge derselben auch die van der Waalssche
Gleichung gewisse Modifikationen erleiden mufl.

§ 4. Doch wollen wir jetzt in' diese Fragen uicht niher ein-
gehen sondern wollen die Wahrscheinlichkeit solcher Verdmhtungen
in einem beliebigen gasformigen oder flissigen Medium von einem
allgemeineren Standpunkt aus erwigen, indem wir uns des bekannten

e~"* Theorems Boltzmanns in einer gewxssen, von Elnstexn
angegebenen Form ) bedienen werden.

Stellen wir uns ein zylindrisches Gefi8 vom Querschnitt ¢ vor,
welches an einem Ende verschlossen, am anderen Ende mit einem
grollen Gasbehilter verbunden ist, in welchem der Druck p, und
die Temperatur I, herrscht. Bine gewisse Menge, nimlich ¢ Gramm
dieses Gases, soll in jenem Zylinder mittels eines beweglichen, fiir
Warme durchldssigen Kolbens abgeschlossen sein. Im Normalzustand,
d.h. wenn Druck, Temperatur und die entsprechende Dichte beider-
seits gleich sind, wird sich der Kolben somit in der Entfernung
#==v, vom Boden des Zylinders befinden (v, = das dem "Drucke
p, und der Temperatur T, entsprechende spezifische Volum), und
einer Entfernung aus dieser Normallage, z. B. einer Verkleinerung
von @, wird der Druckzuwachs des eingeschlossenen Gases ent-
gegenwirken. Wenn wir aber auf den Kolben eine duBere Kraft:
F=q(p—p,) einwirken lassen, welehe einerseits den Druck p des
eingeschlossenen, auf das spezifische Volum » komprimierten Gases,
andererseits den’ Koristarnten Druck p, des im Behilter befindlichen
Gages aufhebt, so wird der Kolben in jeder beliebigen Lage im
Gleichgewicht sein, wird also infolge der unregelmaliigen, zufilligen
Molekularstse Jede Lage (inunerhalb des Zylinders) mit_gleicher
‘Wahrscheinlichkeit einnehmen. Die Wahrschemhchkelt eines spexifi-
schen Volums »...v -} dv ist somit: ; -
(8) W (v)-dv = a dv.
wo a eine Konstante bedeutet,

. Vergleichen wir hiermit den fritheren Zustand des Systems, vor
Emfuhrung der Kraft £. Um dla Kraft F' zu vermchten fubren wir

| v

eine Zuaatzkraft F ein, welche das Potential 4)_ —q f (p—py) dv

hesltzt ‘Hierdurch wird fiir diesen Fall nach dem arwahnten Boltz
mann-Einsteinschen Satze:

1) A: Einstein, Ann. d. Phys. 19. p. 873, 1906, Gleichung (I).
M. Smoluchowski 1. 88
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4 W (v)dv="be "% dy.
Hier bedeutet 4 den Koeffizienten Njp R T, wo N die Anzahl Mole-
kile pro 1 em® des Gases (=4.101%), R die Gaskonstante (fiir
Luft 2-87.10%) bezeichnet. Da nun Ng/p gleich der Gesamtzahl der
Molekiile des abgeschlossenen Gases ist, welche wir mit v bezeichnen,
so erhalten wir allgemein die Wahrschemlwhkelt daf v Gasmo]ekﬂle
einen dem spezifischen Volum v... v dv entsprechenden Ranm
einnehmen, falls der Druck p,, das normale spezifische Volum v,
betrigt :

(P—rpo) dv
(6) Wwdv=0be ™ dv

Das Integral im Exponenten bedeutet offenbar die Kompressions-
arbeit, also die zwischen den Koordinaten p,, » und der Isotherme
Ty eingeschlossene Fliche des pv Diagramms.

§ 5. Insofern wir uns auf Betrachtung geringfugiger Abweichungen
vom Normalzustande beschriinken, kénnen wir den Exponenten nach
dem Taylorschen Satz entwickeln:

o =) (%) | o)t (O
f(P Po) do = (av> + 53 (5;;.) -+
) (v—v d%p
+ " (903) +--
und erhalten die Naherungsformel fur einen Kompressionsbetrag
..04-d3:

| W®)ds=be22gs,
M vo,? (@g)_ v o V

6

O =2 e

T2 Tops “p,

2R T, \dv

wo B die Kompressibilitut ———'1,—%, V das durch die gegebene
Gasmenge eingenommene Normalvolum, » das dem Drucke p ent-
sprechende Molekularvolum bedeutet.

Durch Substitution des Gesetzes von Boyle-Charles folgt
hierans wieder die ‘friher mittels direkter Wahrschemhchkelts-
betrachtungen -abgeleitete Formel (1). '

Die Konstante b bestimmt man; zufolge. der Bedmgung

icm
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) R
®) /W(a) do=—1

und fitr die mittleré Abweichung der Dichte vom Durchsehnittswert
erhilt man

©) 5=V;_.l/2RT»PoB l/"wpoﬁ

Die zufslligen Verdichtungen und Verdt’mnungen sind  somit
offenbar um so geringer, je grofer die in Betracht gezogene Mole-
kilanzah! ist, und je steiler die Neigung der Isotherme p/dv ist.
In den Punkteu eines maximalen oder minimalen p, wo dp/dv=0
ist, tberschreitet das Gias die Stabilititsgrenze; das sind mithin die
tuflersten Grenzen moglicher Ubersiittigung oder Uberhitzung.

§ 6. Wenden wir uns der Untersuchung groBerer Abweichungen
vom Normalzustande zu. Fiir gegebene Werte von v,, p, (und die
entsprechende Temperatur 7,) folgen die wahrscheinlichsten und
unwahrscheinlichsten Werte des spezifischen Volums aus der Bedin-
gung, daB der Exponent in (5) ein Minimum oder Maximum sei;
das heifit:

o [
%f(p—p,) dv=Q oder p==1p,.

Innerhalb des Temperaturbermches, wo die Zustsndsglewhung fur
ein gegebenes p, drei Werte des spezifischen Volums ergibt, ent-
sprechen zwei davon, v, und o', Zustinden grsfter Wabrschein-
lichkeit, der mittlere Wert v einem Zustande minimaler Wahr-
scheinlichkeit

Man kann sich die Dichteverteilung innerhalb der Volum-
elemente eines solchen Gages mittels einer Wahrscheinlichkeitsfliche
veranschaulichen, indem man (fir eine gegebene Temperatur T)
zu jedem p,, v das zugehtrige W nach Formel (5) als drxtte, zn
jenen senkrechte; Koordinate auftrigt (Fig. 1).

Die Punkte groBter Erhebung und groBter Depreusmn bezeichnen
die Lage der normalen Isotherme. Gehen wir z B. von einem
gisformigen Zustande 4 aus. Bei steigendem Normaldruck p, geht
das Gas in 'den Zustand B ubér,” wo eine, wenn auch anfanglich
sehr geringe, Wahrscheinlichkeit eines flissigen Aggregatzustandes
B’ besteht. Bei weiterem Wachsen von p; ‘wichst ‘aber die dem

38+
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- Querschnitt B’ proportionale Wahrscheinlichkeit eines fltissigen Zu-
standes, wihrend die Wahrscheinlichkeit eines gasformigen Zustandes
abnimmt,

Um diese GroBen zu vergleichen, bemerken wir, daB man

4

Zustandes ist:

Vs A%y —

T 5

10

/

Fig. 1.

wegen' der Existenz eines - sekundren Maxmmms im Pl:mkte B
entwwkehm kann :

f@—m)da-—j@ p)dv+"’“ﬁ")’(§f)+

wo.. dle gesmchenen Zemhen den Werhen der no!:m&leu Isutherme
in B entsprechen., Mltlun hat, die Schmttkurvg nicht nur.in. B,
spndern, auch. in: B, den Charakter: ein ‘L@p/baeeschen Kmp,
und, die, Elﬁch nriume. ergeben. sig st i
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Wgn:/de=bl/2RT.POBo’
: | yE
. B
‘ F:_T'./(p;mmu QP IR?
= [Warmpe ¥ /R,
' 1%
8

woraus mit Ricksicht anf (8) folgt:

yT
b 2ET,
(10) 4

VPo B+ VP ﬁ’ "“

und die relative Wahrscheinlichkeit eines gasfsrmigen oder ﬂusslgeu

"

. o ~FF (r—po) dv
Wens — Vpoﬁo ”b;f
Wiy o'y ‘ '

Genau genommen miBte also der Verfliissigungspunkt D D,
wo Wy und Wy, gleich werden, von der Zahl v, also von der
Substanzmenge abhéingen, Da aber die Molekiilzahl v auch fur die
kleinste direkt wahrnehmbare, Substanzmenge ungemein grol} ist, so
wird jemer Quotient (11) einen ungemein groBen Werf, behalten,
solange als das Integral einen merklichen negativen Wert hat, da-
gegen wird der flussige Zustand auBerordentlich wahrschemhcher
sein, wenni das Integral einen merklichen positiven Wert erhilt
und der Ubergang aus dem gasférmigen’ in den fltissigen Zustand
wird mit ungemein grofler Anniberung durch die Bedingung:

(11)

o

az - f(p—po)dv=0 oder /pdv=po (v —1,)
. b

bestimmt sein, in Ubereinstimmung mit der bekannten Maxw ell-

sehen Regel, :

Will ‘man sich also das Verhalten einer Substanzmenge veran-
schaulichen, welche aus einer groBeren Zahl Molekule besteht, so
muf man sich die Erhebungen 4 B CD, D' E' F' unvergleichlich
hsher und schmiler denken als es die Fig. 1 zeigt, dagegen miiliten
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die Erhebungen der metastabilen Teile D E, B’ (" I kaum merklich
sein. So z B. ist es 10 mal wahrscheinlicher, daB [0-2 ] & Wasser-
dampf sich bei einer Temperatur 100-01° und einem Drucke 760 mm
im gasformigen als im flussigen Zustand befindet.

Das Wahrscheinlichkeitsdiagramm beleuchtet somit die Ver-

dampfungsvorginge und insbesondere die Maxw ellsche Regel
von einer neuen Seite, wobei jedoech auch der schwache Punkt
simtlicher Beweise jener Regel deutlich hervortritt: daB n#mlich
der Teil E” D” ¢" B" der Isotherme benutzt wird, obwohl aus-
driicklich bewiesen wurde, daf derselbe Zustinde geringster Wahr-
scheinlichkeit vorstells.
" Es erscheint auch die Tendenz zn ﬂ'bersattigungserscheinungen
im Punkte D und zu Siedeverziigen im Punkte IV verstindlich,
da eine Anderung des Aggregatzustandes einen Ubergang durch
das Grebiet der unwahrscheinlichsten Zusttnde exfordert. Dabei muf
Jjedoch bemerkt werden, daf diese ﬁbersattigungsphanomexle den
Rahmen der hier dargelegten Theorie tiberschreiten, da in diesen
Rechnungen ihre eigentliche Ursache, die Erschwerung der Tropfen-
bildung im uberssttigten Dampf und der Blischenbildung in der
uherhitzten Flissigkeit durch spezielle Kapillarititserscheinungen
nicht in Betracht gezogen ist?),

§ 7. Gehen wir zur Untersuchung der Verhsiltnisse in der Nahe
des kritischen Punktes uber. Ein ftr die kritische Temperatur
‘entworfenes Diagramm nach Art der Fig. 1 wtrde zeigen, daB
dort die Tendenz zur Aushildung von lokalen Verdichtungen und
Verdtinnungen auferordentlich zunehmen mub, Fir den kritischen
Punkt selbst haben wir in der Entwickelung (6) einzusetzen: ‘

dp __ ¥p

v A

=0

und erhalten aus (6):

Y) Eine diesbesiigliche vervollstindigte Theorie miiBte zu ‘dem Schlusse
fithren, daB bei sehr geringen Substanzmengen auch die Gestalt derselben in
Betracht' kommt; bet ‘unseren ungeniigenden ‘Kenntnissen botroffs dés Wegens
der Kapillarkriifte scheint jedoch eine solchs Vervollstindigung - dexr Theorie
nicht angemessen zu_sein, um. so mebr als ‘der Einflug dieger Verbesserungen
im gllgeme‘inep edentend  sein diixfte, mit alleiniger Ausnahme der

i n, wo die an der Grenge zweier so. verschiedener
ot auftr ; Hehbnkrifts einié groBors
4 R Eid RE AT HEI Y N i (AR E TN R

©om

XXXUV, OPALBSZENZ VON GASEN IM KRITISCHEN ZUSTANDE 599

WE)ds=be—r¥,

(13) — % ?_z)
7—‘R@ubm;

Die mittlere Abweichung von der normalen Dichte wird:
5— L' 0489
(14) I S
Vrrw Iy

Wenn wir z B. die van der Waalssche Gleichung annehmen
so ergibt sich: ‘

#py a4 _ 21RT,
(5‘1)—3)”_”8165 T8 e
somit : ’
=2
T 64
und die mittlere Abweichung der Dichte :
< 113
6=‘—.

Wir bemerken, daf diese Grofe von der Natur des Gases ganz
unabhingig ist und nur von der Molekilzahl v abhsngt. Zur
besseren: Orientierung in diesen Verhsltnissen betrachten wir fol-
gende Beispiele.. Die Anzahl der in einem Wiirfel von der Kante.n-
linge einer Lichtwellenlinge [0:6 ]2 enthaltenen Gasmolekiile ist
unter normalen Verhéltnissen 9.1061), und die mittlere Abweichung
von der normalen Dichte wird nach (2) &==2'7.10"% Dasselbe
Volum witrde im kritischen Punkt des Athylathers 54 .108 Ather-
molekiile enthalten, und gemsB (15) haben wir in diesem Falle
5=="T2.10"%%). Es werden also solche Volumteile im Mittel mehr
als einprozentige Dichteunterschiede aufweisen. )

§ 8. Kine solche ,Kornigkeit® der Struktur mifte sich ,abe‘r
durch das Auftreten der fir tribe Medien charakteristischen opti-
schen Erscheinungen — der Opaleszenz und des sogenannten Ty n-
dallschen Phéinomens — bemerkbar machen, Den Untersuchungen

1) J. H. Joans, Phil. Mag. 8. p. 692. 1904, ~ '

%) Zom Vergleich geben wir noch die entsprechenden Werte fiir Ather
unter normalem Druck und Temperatur 20°: 3 =237.10~% und fir Quecksilber:
3=05.10-5 an.
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Lord Rayleighs zufolge muB niinmlich ein Medium, welches kleine
Teilchen suspendiert enthilt, einen einfallenden Lichtstrahl nach
Mafigabe eines scheinbaren Absorptionskoeffizienten 7 schwiichen:

. . ’ 32 e?
(16) hzTRBNT’Tf

und gleichzeitig eine entsprechende Energiemenge als diffuses Licht
nach allen Richtungen ausstrahlen, wahrend der Brechungsindex
des Mediums eine Vergroflerung im Verhultnis von (1 N1Ie)
erfihrt. Dabei bedeutet N die Anzahl der Teilehen pro Volumein-
heit, T deren Volum, ¢ den Bruchteil, um welchen der Brechungs-
index der suspendierten Substanz groBer ist als Jjener des Mediums 1),
Der normale Brechungsindex wird somit durch die teils positiven
teils negativen Dichteunterschiede und die zu denselben proportio-’
nalen e nicht beeinflubt (wenigstens bei diesem Grade der Annihe-
rung). Dagegen mull der Koeffizient h, welcher fir die Absorptions-
und Opaleszenzphinomene maBgebend ist, und welcher vom Quadrate
jemer GroBen abhingt, - bei Anngherung an der kritischen Punk
eine enorme VergroBernng erfahren. So wirden wir fur das oben
angefithrte Beispiel [unter Annabme: T'=13; N= 1/T; e = 013]
einen Wert ==27 erhalten, d. h. daB die Intensitst des einfallen-
‘den Lichtes schon durch Passierung einer 026 cm. dicken Schicht
von im kritischen Zustande befindlichen Atherdampfes auf die Hulfte
vermindert wiirde. Demgegenitber sei bemerkt, daf eine analoge
Berechnung fiir Luft im Normalaustand =3, 10-8 ergibt, daB also
selbst die ganze Dicke der Erdatmosphiire nur eine Verminderung
der Intensitit um 2 Proz hervorbringen wiirde, und nicht viel
grofere Zahlen erhlt man fur Atherdampf unter Atmosphirendruck.
Diese Berechnung ist zwar in quentitativer Hinsickt sehr man-
gelhafg da Rayleighs Formeln Teilchen voraussetzen, welche
im Innern homogen ‘sind und Dimensionen besitzen, die klein sind
im Vergleich zur Lichtwellenltinge 1, aber sie ist gowiB zar Ableitung
qua.lit&ti'ver Schlubfolgernngen vollstindig geeignet *) N

Y Vel insbesondére ‘Phil: Mag. 41, p. 167. 1871; 47. . 375, 1899: L
i P . ; 47.p, i H d
Rayleigh, Papers 4. p- 400, ? T
’ ,’) Nach Iﬂgrd Rayleigh-ist die Tinft ein tritbes Mediwm, dessen Teilchen
T)th Luftmnlekhle‘ysﬂmt sind, und darats erklirt sich'die-bldne Farbe des
: H??mwls. and die Lichtabsorption in de¥ Erdatmosphive: Raylef ghs‘Berechnung
ergibt fiir b (unter Annahine N= 4.10") don Wert7. 108, ‘Obige Rechnung
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§ 9. Bekanntlich tritt tatsichlich bei Gasen im kritischen Zu-
stande eine deutliche Opaleszenz auf. Diese Erscheinung ist zuerst
wohl von Altschul und Wesendonek konstatiert, und in
letzterer Zeit von M. Travers und F. Usher sowie von S. Yo ung
genauer untersucht worden ). Es hat sich gezeigt, daf die Opaleszenz
ein sehr charakteristisches und empfindliches Merkmal des kritischen
Punktes bildet, indem sie mur innerhalb von Zehntelgraden und -
innerhalb gewisser Volumgrenzen um jenen Punkt herum auftritt;
und zwar erscheint sie vor dem Verschwinden des Meniskus unter
entsprechenden Bedingungen sowohl in der Fliissigkeit wie im Gase,
nach Versehwinden desselben in der gemeinsamen Phase. Auch die
ofters bemerkten brdunlichen Nebelwtlkchen diirften sich im Zu-
sammenhang damit wohl als Farben trither Medien im durch-
gehenden Licht deuten lassen.

Was nun die Erklirang dieses Phinomens anbelangt; so ist
bisher eine solche nur von Donnan?) versucht worden. Seiner
Hypothese zufolge sollte die Oberflichenspannung im kritischen
Punkte zwar fiur ebene Flichen verschwinden, aber fir kleine
Kritmmungsradien noch einen endlichen Wert behalten, so daf
kleine- Tropfchen auch oberhalb jener Temperatur eine stabile
Existenz fithren konoten. -Diese Hypothese scheint mir in mehr-
fachet ‘Beziehung wnklar zu.sein. Vor-allem handelt es gich nicht
um zwei versehiedene Substanzen, sondern mm eine Substanz, deren
awei Phasen schon bei der kritischer Temperatur identisch werden.
Wis ist das’ also fiir “eine Flussigkeit; von deren Existenz -oberhalb
der kritischen Temperatur die Rede ist? Und warum tritt die Opa-

wiirde also beweisen, daf auch die lokalen Dichteunterschiede dabei in merk-
licher Waise mitspielen. Eine genaue Berechnung diesss Einflusses wiirde aber
weitgehende Anderungen in Rayleighs Entwickelungen erfordern, ds deren
Grundvoraussetzangen, da8 die Anordnung der Teilchen eine zufillige sei, und
dab die in einem gewissen Volum enthaltene Anzahl derselben diesem Volum
pi’-oportibnnl géi, dem obigen zufolge miteinander in teilweisem ‘Widerspruch
gtehen. Damit hingt auch die gensue Berechnung der in §§ 14, 156 zu bespre-
chonden Erscheinungen zusammen. ’
i )M, Altschul, Zeitschr. £ physik. Chem. 11. p. 578. 1893; K. v. We-
seuﬂonck, Naturw. Rundschau 9. p. 210, 1894; 22, p. 146. 1907; M. Travers,
F. Usher, Zeitschr. f. physik. Chem. B7. p. 365, 1906; 8. Young, Proc, Roy.
Boc, 78. p. 262, 1906.

3 F. Donnan, Chem. News 20. p. 139. 1804; Rep. Brit. Ass., 1904,
p. B04 ) . S
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leszenz auch unterhalb jemer Temperatur anf? Auch scheint den
tiblichen Ansichten tber das Wesen der Kapillarkrifte eher eine
Abnahme der Oberflichenspannung mit Verkleinerung des Kriim-
mungsradius zu entsprechen als umgekehrt,

Ubrigens werden wir in eine ausfihrliche Diskussion dieser
Fragen nicht eingehen, da Donnans Hypothese angesichts der
einfachen molekular-kinetischen Erklérung jener Phinomene voll-
kommen iberflissig erscheint. Wir sind wohl berechtigt, diese
Opaleszenz geradezn als einen augenscheinlichen Beweis ftir die
Richtigkeit der Uberlegungen der §§ 8—7 aufaufassen.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die derart konse-
quent durchgefithrte kinetische Theorie sich in gewissem Sinne der
Theorie der liquidogenen und gasogenen Molektle von Traubet)
nihert, da man mit solchen Namen die Teile B' ¢’ I & und B ¢ D E,
oder allgemein die verdichteten und verdtnnten Partien bezeichnen
konnte. Es sei jedoch bemerkt, 1. daB dies weder eigentliche Mole-
kile noch Tropfehen sind, sondern diffuse Hgufungen, von . unbe-
stimmter ‘Grofe, da zu jedem Werte v ein entsprechendes 5 gehort,
2. daB ihr Zustand im Falle des thermischen (eichgewichts durch
die Werte des Druckes ( o) und der Temperatur (7;) eindeutig
bestimmt ist, dad also die klassische Theorie der kritischen Er-
scheinungen. bestehen bleibt, wenigstens. insoweit Verzbgerungs-
erscheinungen ausgeschlossen werden, Diesheztiglich wird allerdings
oft tibersehen, daB die zur Herstellung vollstindigen thermodynami-
schen @leichgewichts erforderliche Zeit wegen der Bedingungen
a—p—-O €= ' .
o T
im kritischen Punkte ausnehmend grof} ist, .

Unsere Ausfthrangen geben kein Mittel, um die Existenzdauer
individueller Huufangen zu schitzen. Bei idealen Gasen wird die
zit einem gewissen Volumteile gehorige GrsBe 5 sehr raseh zwischen
positiven und negativen Werten schwanken, aber es ist nicht aus-
geschlossen, dad:die Existenzdauer solcher Agglomerate im kritischen
Zustand grober ist. Dieselben wiirden sich bei Temperaturerniedri-
guog indie Nebeltropfchen verwandeln, aus deren Vereinigang die
fiussige Phase entstehts). = ¢ A ‘

Y J. Traube, Aun. d. Phys, 8. p. 267. 1902; Zeitschr. phys, Cherm..58,
476, 1907, ., . Bi Mol g 63 wel o e et

) Vgl G Teichnes, Ann. d. Phys. 13, p. 595. 1904,
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§ 10. Ganz analoge Opaleszenzerscheinungen wie die soeben
besprochenen sind auch als charakteristisches Merkmal einer anderen
Art kritischen Zustandes bekannt, nimlich des sogenanuten ,kriti-
schen Lésungspunktes® oder ,kritisehen Trennungspunktes® teilweise
losbarer Flussigkeiten. Solche Flussigkeitspaare bilden in Mischungen
bei gewissen Temperaturen zwei mit der Dampfphase koexistierende
Ilussigkeitsschichten verschiedener Konzentration i, «'; ‘der Kon-
zentrationsupterschied x—a' nimmt meistens mit steigender Tempe-
ratur ab, bis zu einer bestimmten Temperatur 7,, der kritischen
Lisungstemperatur, wo die Zusammensetzung beider Schichten iden-
tiseh wird (== ,), infolgedessen die Oberflichenspannung der Grenz-
fliche - verschwindet ) und heide Schichten in eine homogene
Flussigkeit zerflieflen. Bei htheren Temperaturen besteht dann nur
eine einzige flissige Phase fir beliebige Kouzentration.

Wenn nun.eine der kritischen Kouzentration z, nahe Losurig
von einer die kritische -iibersteigenden Anfangstemperatur abgekithl
wird, so tritt in ihr bei Annsherung an T, eine bliuliche Opaleszenz
auf, welche schliefilich in eine weiBliche Tritbung ibergeht, w.orauf
die Spaltung in zwei Schichten erfolgt. Fiir andere Konzentrationen
treten diese Opaleszenz- und Trubungserscheinungen bei Anniherung
an die betreffende Trennungstemperatur auf, aber werden um so
undeutlichér, je mehr sich die Konzentration wvon- z, unterscheidet,
was auch quantitativ durch die von Friedldnder fiir verschiedene
Konzeiitrationen' und: Temperaturen ‘gemessenen - Absorptionskoeffi-
zienten illustriert: wird?). : e : )

Derselbe “Forscher hat aueh die vollige  zeitliche Unverinder-
lichkeit dieses Phiénomens bewiesen; dieser Umstand erschwert nach
seiner wie auch Rothmunds?®) Ansicht die' Erklirung der-Er-
scheinung durch suspendierte Tropfchen, ‘da gem#f Lord Kelvins
Regel die groferen Tropfchen auf Kosten der kleineren wachsen
mitfiten, also das Phinomen sich im Laufe der Zeit ﬁndem milfite.

§ 11. Ein Erklirungsvérsuch ist' von Konowalow?) gegebe’n
worden, demzufolge:'das eigentliche Agens kleine in der Fl\isslgk'em
suspendierte Staubteilchen: wiren, welche Attraktiopszentm fir eine

’ !) Siehe- die r ime; tellen M gen Antonows, Journ. chim, phys. 5.
p. 368. 1907 o , o
%) I Friedlinder, Zeitschr. phys. Chem. 38, p. 885. 1901.
%) V.’Réothmund, Zeitschr. phys. Chem. 26. p. 433. 1898, -
4 D, Konowalow, Ann;'d. Phys. 10, p. 360.. 1903,
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der beiden Flussigkeiten . bilden. und sich infolgedessen mit einer
Flussighkeitsschicht von verschiedener Kouzentration uberziehen
witrden. Diese Schicht sollte um so dicker sein, je geringer die zu
einer Konzentrationsinderung erforderliche Arbeit ist, und da diese
Arbeit im’ kritischen Trennungspunkt verschwindend klein ist wie
Konowalow aus den Dampfdruck-Kurven folgert, g0 m(jiﬁten
solche- Erscheinungen in jenem Punkte am deutlichsten hervortreten,
- Demgegentiber ist einzuwenden, daf eine derartige Attraktions-
wirkung von - Staubteilchen eine unbewiesene, ad hoc ersonnene
Hypothese bildet, da ja die bekannte quasi-katalytische Wirkung
des S@ubes auf - tbersiittigten Dampf etwas hiervon ganz Verschie-
denes ist. Auch sprechen gegen eine solche Theorie, welche die
Op{zleszenz als eine zufillige durch Staub verursachte Erscheinung
a,ns§eht, die RegelmiiBigkeit derselben, sowie auch die Versuche won
E_‘rledliinder, welche die villige Wirkuugslosiglkeit, sines Poten-
tialgefiilles dargetan haben, das 2. B. eine kolloidale Kolophonium-
lésung sofort zam Koagulieren brachte.
"8 12.Vor.allem st jedoch gegen Konowalows Hypothese
wie .auch gegen Ddnnans Thesrie (§9), welche anch hjer ange-’
weud@ﬁ werden k§nnte, -inzuwenden, dab diese Hypothesen tber-
ftssig sind. - Die ganze. Erscheinung erklart sich ganz einfach, in
analoger Weise wie die Phinomene der $§ 7—9, nimlich als Fx;lg\e
s})ouhs’.ner Konzentrationsunterachiede, welche vebén,so aus den kine-
tischen Grundannahmen gefolgert: worden'' mtissen, wie die dort
behandleten Dichteunterschiede, Ohne in eiquruw’titatiwe Berech-
hung einzugehen, -bemerken wir nur, daf man- filr diesen .Fall
Diagramme von Konzeutrationswahrscheinlichkeiten: analog der Fig. 1
entwerfen kénnte, und dah die Amsrtzl9«lnmnestelﬂfumg;= des - kritischen
':I‘umungspumkftas durch. die Bedingungen: ... ... . IRCRET

Bl Bp_ g

bogetiadet it, aus. welohen fitr diesen Puokt, analag 71 § 7, eine
extreme (Zundhme - der lokalen Konzentrationsunterschiede und als
Folgeider: optischen,, dahomogenitit - ‘eine. gnorme . Stehgemng d:es
Qpailg§?en;verm6;gens folgt. Die Bildung der weiBllichon Trﬁbﬁng
k?fazzaldmetlfﬁda‘gegen den' Momisut; wo sioh wirkliche Flussigkeits-
::)pbﬁgzﬁ :::;zm mdj}*alLl _gleichen Dufcl_xmééser
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§ 13. Ahnliche. Abweiehungen. von der normalen Konzentration
wie die soeben besprochenen missen, wenn auch in schwicherem
Grade, in einer jeden Losung auftreten. Im Falle verdiinnter Losun-
gen kann man eine ganz analoge Uberlegung anwenden. wie in
§ 4, indem man voraussetzt, daB der Kolben halbdurchlissig ist,
daher einen durch die van’t Hoffschen (esetze bestimmten osmo-
tischen Druck p erfihrt, Man- erhslt so wieder dieselbe Formel 2):

5—: 3;
yn
wobei aber jetzt 3 die Abweichung von der normalen Konzentration,
v die- Anzahl der Molektile des gelisten Stoffes bedeutet.

Bei gegebener Stoffmenge- wird also 3 desto groBer sein, je
grofer das Molekulargewicht ist, muf also bei kolloidalen Lisungen
abnorm hohe Werte erreichen. Um die Opaleszenzfihigkeit zn
bestimmen, berechnen wir den Koeffizienten % nach (16), unter
Rucksicht darauf, daf eine Konzentrationsinderung im Verhltnis
1:1--3 eine Apderung des Brechungsindex um du == (9u/dc).c5
hervorruft. Es folgt daraus: .o

‘ Le (1 9n\?
a7) Loh=taaosECS
wo p das Molekulargewicht der gelosten Substanz, p die Dichte
der Lisung, ¢ den Prozentgehalt derselben bedeutet. Fiir wisserige
Lisungen kann man ¢ == 1, und fiir (;lz— glz) .Wem:e von der Grsfen-
ordnung 0-2 (for Natritmehlorid, Mastix) annehien, woraus il:l 1'191-
Tat far Lbsungen mit einem’ Molekulargewicht von 10+ sehon: eine
merkliche Opaleszenz folgen wirde. -~ =~ .

Bekanntlich tritt eine solehe auch tatsiehlich in kolloidalen
Lésungen auf, und man’ ktnnte  jene Konzentrationsunterschiede
auch in diesem * Falle' fir “'die rsache der Erscheinung ansehen.
Es scheint mir jedoch, da#: dieselbe in kolloidalen Lisungen und
Emulsionen in gleichem oder wahrscheinlich sogar hsherem
Grade der Wirkung der Molekiile des gelosten Stoffes oder der
suspendierten Fropfelien zizusehreiben ist; d:ie"Eorm-el (16), welehe
sich hieraif direkt snwenden lufit, ergibt namlich einen Wert der-
selben. Grobenordnung wie (17). Aus diesem Grunde erscheint mir
auch Konowalows Ansicht; weleher zufolge die Opaleszenz kol-
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loidaler Lssungen und die Erscheinungen der §§ 10—12 ganz analoge
Phinomene wiren, nicht ganz zutreffend. Soweit jedoch eine Ana-
logie besteht, hiingt sie tatsiichlich, sowoh! in unserer als in Kono-
walows Theorie, mittelbar damit zusammen, daf die zur Her-
stellung von Konzentrationsunterschieden - erforderliche Arbeit in
diesen beiden Fillen ausnehmend klein ist,

§ 14. Hier mogen noch einigs Bemerkungen: betreff einer Frage
Platz finden, welche sich angesichts der Ergebnisse der §§ 8—12
aufdréingt. Sollten sich nimlich derartige Dichte- und Konzentrations-
unterschiede nicht hei direkten Messungen der optischen Wegliinge
bemerkbar machen ?

Da es sich hier nur um ungefiihre Schitzungen handelt, und da
uns. die innere optische Struktur eines Molektils ohnehin unbekannt

Fig. 2

ist, ersetzen wir alle Mélel'(iilve durch Zylinder, - deren’ Achsen die
Richtung des Lichtstrahles besitzen, und deren.Durchmesser und
Hobe dem Molekulardurchmesser ¢ gleich sind, I

Dann ist klar, daB der Lichtstrahl alle jene Molektle passiert,
deren Mittelpunkse sich in einer, géringéren Eutfernung  als o/2
befinden, indem er in jedem de‘rselbe‘u‘ein(en gleichen Weg zurlick;

legt, Bei g]eighfﬁrni]ige‘rk Ver&eﬂugg w’ux"e,dteren‘, Ah;ahl .

4 L RS S

Wy
n

uf'. 1 -ehd-s entfallende - Anzahl;. | diet Lange: des. Licht-

abiles Wedeutet. ¢ Tnfolge rder zufdlligen - Dichteunterschiede: wird
dienp: Zabl 4 vhiltnis ergrifert: oder wermindert;-und
daidierbrechende: Kraft /des -Grsésrdensolben proportional ist; wird

Vi 51

Wi
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dadurch éine mittlere Phasendifferenz x — (2m/X) (n—1) 15 verur-
sacht. Fiir ein ideales Gas haben wir somit gemifB (2)1):

(19) ‘ z=(n—~‘—1)47—l<‘§l/% :

Fur Luft mit 6 ==29.10"*cm wiirde also » =015 Vi resultieren,
d. h. daB schon die Passierung einer 100 ¢m dicken Luftschicht
eine mittlere Phasendifferenz von /2 hervorbringen wiirde. Da nun
diese Phasendifferenz in vollkommen zufilliger Weise positive oder
negative Vorzeichen erhélt, so kénnte man schlieBen, daB zwei auf
versehiedenen Wegen durch derartige Luftschichten gefiihrte Strahlen
ibre Interferenzfihigkeit einbiiBen miiften. Eine solche Folgerung
scheint mir jedoch unzultssig zu sein; einerseits kann man nie einen
einzelnen Lichtstrahl isolieren, und die mittlere Phasendifferenz fir
ein Strahlenbiindel vermindert sich proportional mit dessen Durch-
messer, so dal sie fir einen Querschnitt von [0-2p]? nur ein
Tausendstel des obigen Wertes betrigt; andererseits haben wir auch
kein Mittel, unmi die augenblickliche Phasendifferenz zu konstatieren,
denn die Messung optischer Effekte scheint im Grunde genommen
immer anf Resonanzphiinomenen zu beruhen, in welchen der resul-
tierende Effekt einer Reihe von Wellen auftritt und die einzelnen
UnregelmuBigkeiton verwischt werden. .

Dieselben Einwiinde richten sich auch gegen die ‘Ableitung
szintillationsartiger Phinomene, zu welcher obige Rechnungen ver-
leiten kinnten. Allerdings wiren die Aussichten einer praktischen
Verwirklichung in ‘den Fillen §§ 7, 12, 13 bedeutend besser, aber
es wire wohl gewagt, hierther etwas Bestimmtes voraussagen
zu wollen. ’

§ 15. SchieBlich méchte ich noch auf einige theoretisch inte-
ressante Konsequenzen der Phinomene der §§ 3—13 hinweisen,
welche in Medien, die eine Drehung der Polarisationsebene auf-
weisen, eintreten sollten. Stellen wir uns ein linear polarisiertes
Strahlenbiischel vor, welches nach Durehgang durch eine solche
Substanz durch den Analysator aufgefingen wird. ‘

Streng genommen geht ein jeder Strahl durch eine Schicht von
etwas verschiedener Dichte, und infolgedessen ist anch die Schwin-

?) Dies hiingt in einfacher Weise mit der mittleren Wegltinge der Grag-
molekille zusammeén, s : : . K
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gungsrichtung eines jeden Strahles etwas verschieden: Der Analy-
sator wird zwar: nach der mittleren Richtung derselben eingestellt,
aber die in jene Richtung entfallende Resultante mufl geringer sein
als die urspriingliche Schwingung, wofir andererseits unregelmilige
Komponenten in einer hierzu senkrechten Richtung tbrig bleiben
werden. Daraus miibte also eine teilweise Depolarisation, d. i. eine
teilweise Umwandlung in nattirliches Licht, resultieren.

Eine auf Grund von (2), (15) und (18) ausgefuhrte Schiitzung
zeigt zwar, dab dieser Effekt im allgemeinen sehr gering sein muf
und daB er nur in Ausnahmefsllen (im Falle auBerordentlich starker
Drehung, oder in einem der Fille eines ahnorm grofien | eventuell
bemerkbar sein xdnnte. Aber vom Standpunkt der Theorie ist es
interessant, da$ derartige Messungen ein Mittel an die Hand geben
wiirden, um den Molekulardurchmesser ¢ suf Grund von (18) zu
berechnen, was eine von den blichen vollkommen verschiedene
Methode vorstellt. '

§ 16. In den vorhergehenden Abschnitsen haben wir auf Grund
molekﬁ]gr-kjneﬁscher Betrachtungen eine Reihe von Folgerungen
betreffs der Begriffe der molaren Bewegung, der Dichte und Kon-
zentration entwickelt, welohe mit den tblichen thermodynamischen
Anschauungen' in Widerspruch stehen, aber durch die Erfahrung,
soweit dieselbe bisher reicht, bestitigt werden. In analoger Weise
konnte man fast jeden auf materielle Korper bezuglichen Begriff
analysieren und mit dessen Hilfe theoretische Mechanismen kon-
struieren, deren Wirkung dem Carnotschen Prinzip entgegen
wire?). Da wir uns jedoch auf Besprechung experimentell kon-
trollierbarer Fille beschrinken wollen, erwshnen wir hier nur
noch ejn Beispiel dieser Art, némlich die Gestalt der Flussigkeits-
oberflichen, .

Bakker?) hat sehr tiberzeugende Griinde dafilr angeftihrt, daf}
es iiberhaupt keine scharfe Grenze zwischen Flussigkeit und Dampf
gibt, sondern daf eine Ubergangsschicht existiert, in welcher ein
kontinuierlicher Ubergang stattfindet. Uberdies muf jedoch bemerkt
werden, daB die Niveauflichen nichg vollkomxpen eben sein l{{ﬁnrnen,

Y & Lippmana; (Rapports du Congrés intern. de Physique, Paris 1900,
L p. 546) schltefit’ aus” derartigen” Baispiolen' auf die Unvichtigheit der Kinetik,
wihrend wir dieselben als Beweige der begrenzten Anwendbarkeit der Thermo-
dgnamik ansehen,, .

) Vgl 2 B. 6. Bakkor, Aun. d. Phys. 15, p, 543, 1904,
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sondern daB sie infolge der zufilligen  UnregelmaBigkeiten der
Molekularbewegung und inshesondere infolge der lokalen Unregel-
mifigkeiten der Dichte und der damit zusammenhéingenden Ober-
flichenspannung fortwithrend wechselnde Verbiegungen erfahren
mtssen. Diese lokalen Ausbauchungen und Vertiefungen werden
desto grofer, je geringer die Oberflichenspannung ist; daher mtissen
sie um so deutlicher werden, je mehr sich der Zustand dem kriti-
schen Punkte (oder dem kritischen Trennungspunkte, insofern es
sich um Grenzflichen zweier Flussigkeiten handelt) nthert, da in
diesem die Oberflichenspannung vollstindig verschwindet, und die
Dichteunterschiede ihren maximalen Wert erreichen.

Diese zunehmende Rauhigkeit der Oberfliche mtBte sich optiseh
durch eine diffuse Reflexion des auffallenden Lichtes, das ist durch
Weilfarbung der Oberfliche kenntlich machen, Allerdings gilt dies
nur, insofern die Dicke der Bakkerschen Ubergangsschicht,
welche bei Annéherung an den kritischen Zustand zunimmt, kleiner
bleibt als die Lichtwellenlangen, da bei groBerer Dicke derselben
berhaupt keine Reflexion stattfinden wtirde?). Auf diese wenigen
Bemerkungen wollen wir uns einstweilen beschrinken, da eine
nihere theoretische Untersuchung dieses letaten Beispieles in An-
betracht der Mangelhaftigkeit unserer Kenntnisse betreffs des
Mechanismus der Kapillarkrsifte nur problematischen Wert hiitte.

) Vgl Lord Rayleigh, Proc, L. Math. Soe. 11. p. 51. 1880; Papers
1. p. 461,
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