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Moinaby a priori przypuseié, ze orodek ciekly, skladajacy sig
z czasteczek oddzielnych, mozna stopniowo coraz bardziej upodobnié
do cieczy idealnej, zmniejszajgc rozmiary ezssteczek a powigksza-
jac ich liczbe i predkosé ich ruchéw; tymezasem widzimy, ze pod

powyzszym wzgledem zachodzi migdzy niemi réinica zupelnie za-

sadnicza.

Wiadomo, ze takze inne paradoksy sa zwiszane z zasads ekwi-
partyeji energji.” Tak np. stosunek ciepla wlaseiwego przy stalem
cifnieniu ‘do ciepla wiagciwego w stalej objgtosci powinien na moey
te] zasady wynosié k = 167, jezeli czasteczki gazu sg Scisle kuliste,

za$ k=140 lub k=133, jezeli istnieje choé najmniejsze zbocze-,

nie od ksztaltu idealnie kulistego. Nie mozna zatem pod tym wugle-
dem gazu o czgsteczkach kulistyeh uwazaé za specjalny praypadek
gazu o czgsteczkach elipsoidalnych, w ktérych osi elipsoid sq réwne,

W podobnych praypadkach, kidrych jeszeze niemalo moznaby
praytoczyé, moina obejé¢ sprzecanosé z zasada: natura non facit
saltus przez wprowadzenie ,czasu relaksacji¢, ktéry w nich hedzie
okazywal tylko réznice iloseiows,. stopniowe. Paradoksalnogé zas
twierdzenia powyzszego jest o wiele jaskrawsza i stanowi zasadni-
czg réinice cleczy jidealnej®, takiej, jeks zajmuje sig hydrodyna-
mika klasyezna, od rzeczywistej eiecay, o skladzie atomistyeznym,

Wobec tego, se powyzsze rozwigzanie paradoksalne poruszonego
zagadnienia opiera sig wylacznie na Maxwella wywodach o ekwi-
partycji energji, bedseyeh do dzi§ dnia jeszeze do pewnego stopnia
przedmiotem polemiki naukowej, byloby oezywiseie yaeczs bardzo
pozadan, gdyby mozna je bylo poprzes wynikami doswiadezalnemi,
ale niestety nie widaé na razie drogi, ktéra ku temu moglaby po-
- shuzyé.

XXL. BEITRAG ZUR THEORIE DER OPALESZENZ
VON GASEN IM KRITISCHEN ZUSTANDE.

Bulletin International de I'Académie des Sciences de Cracovie, Classe des Scien-
ces Mathématiques et Naturelles, A, 1911, pp. 493—502.

Vor einiger Zeit habe ich an dieser Stelle eine Theorie ent-
wickelt 1), der zufolge die in Grasen und Flussigkeiten notwendiger-
weise vorhandenen und durch Anwendung von Wahrscheinlichkeits-
betrachtungen zu berechnenden Ungleichfsrmigkeiten der Verteilung
der Molekile sich durch das Tyndall'sche Phinomen bemerkbar
machen miften, und insbesondere die Opaleszenz von Gasen im
kritischen Punkte hierauf zurtickzuftthren wire. Seitdem ist diese
Theorie mehrfach Gegenstand theoretischer Diskussion gewesen und
es sind bemerkenswerte experimentelle Untersuchungen erschienen,
weleche die Moglichkeit einer allseitigen Verifizierung derselben
durch Messung des Opaleszenzvermdgens niher geriickt  haben.
Deshalb moehte ich nun zu einigen hiehei aufgeworfenen Fragen
Stellung nehmen und insbesondere einige die experimentelle Seite
betreffenden Punkte néher ausfithren.

Ein abfalliges Urteil iiber diese Theorie ist von Rothmund ?)
gefillt worden, anlafilich seiner Experimentaluntersuchungen  iber
kritische Tritbung von bindren Flissigkeitsgemischen, worin sich
dieser Forscher folgendermaflen ausspricht: ,Ieh glaube, daf man
von dem weiteren Ausbau der Hypothese von Donnan viel eher
eine Kldrung und Forderung der Frage erwarten darf, als von dem

1) Bull. Int, de I'Acad. d. Se. de Cracovie, Dée. 1907, §. 1067, Ann. d.
Phys. 25, 8. 205 (1908). [Vol. I, p. 589. Ed.]. e
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 8. b4 (1908),
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Hereinziehen des Wabrscheinlichkeitsbegriffes“. Doch findet sich bei
Rothmund kein tatsichlich gegen diese Theorie sprechendes
Argument, aufler hichstens einer gewissen Abneigung gegen kine-
tische Theorie tiberhaupt, die heute wohl nicht mehr als Beweis-
grund gelten darf. Unsere Theorie sieht die Opaleszenz als natiir-
liche Folge einer Tatsache an, die jeder zugeben muB, der die
Prinzipien der Molekularkinetik anerkennt, wogegen Donnan
hochst gektinstelte und ad hoc erfundene Hypothesen tiber Kapillar-
spannung einftthren muB, deren Berechtigung sehr zweifelhaft und
dazu_experimentell unkontrollierbar erscheint.

Wesendonk 1) meint, daB beide Theorien sich als im Grunde
genommen identisch erweisen, wenn man die Donn aw’sche Hy-
pothese durch Annahme eines stetigen Uberganges innerhalb der
Kapillarsehicht modifiziert. Das glaube ich nicht, denn der kine-
tischen Theorie zufolge hat man es hier, ebenso wie bei den
Browu’schen Molekularhewegungen , - mit Erscheinungen zu tun,
die auBerhalb der tblichen, makroskopisch-thermodynamischen An-
schauungsweise stehen. Das eigentliche Agens sind hier eben nicht
die in den Kapillarerscheinungen zutage tretenden Molekularkriifte,
sondern die unregelmiBigen Molekularbewegungen, welche
fortwihrend wechselnde, den Gesetzen des statistischen Gleichge-
wichts folgende, diffase Anhfufungen und Verdiinnungen hervor-
rufen. Dieser Unterschied 'tritt auch darin hervor, da unserer
Theorie zufolge ein ideales Gras, ohne intramolekulare Anziehungs-
krafte, eine gewisse, wenn auch-sehr schwache Opaleszenz aufwei-
sen miiBte %), wogegen nach Donnan hievon keine Redd wire,

F. B. Young spricht sich, ohne die hier vertretens Theorie
zu kennen, zu Gunsten eines von Ktster gegebenen kinetischen
Erkldrungsversuches aus %), wonach die nach Maxwell zu erwar-
tenden Ungleichfsrmigkeiten der Tem peratur lokale Konden-
sationserscheinungen veranlassen wirden. Dagegen ist jedoch zu
bemerken, daf - die primére, durch Opaleszenz sich kkundgebende
Erseheinung eine Ungleichfsrmiglkeit der optischen Dichte ist und
da sich eine solche ganz unabhingig von dem Max well'schen

) Verh. d. Deutsch. Phys. Ges, 10, S. 483 (1908).

?) Siehe Anhang.

% F. BeYoung, Phil Mag. 20, §. 817, 8. 824 (1910); Kiister, Lehrh.
d. physikalischen Chemis (1907).
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Temperaturverteilungsgesetze einstellen muf, da sie aus der zufiil-
ligen Gruppierung der Molekile hervorgeht.

Eine bedeutende Forderung hat die kinetische Theorie der
Opaleszenz durch eine Arbeit von Einstein?) erfahren, Ich batte
in der eingangs erwihnten Arbeit daranf hingewiesen. daB Lord
Rayleigh's Formel fir das Absorpticnsvermigen k eines tritben
Mediums, im Verein mit der a. a. O. angegebenen Formel fiir die
Ungleichférmigkeiten der’ Dichte, auf Grund des bekannten Zusam-
menhanges zwischen Dielte und Brechungsindex p eine quantita-
tive Berechnung dieser Erscheinungen ermoglicht, und hatte auch
einige Zahlen beispielshalber angefiihrt, ohne jedoch die Endformel
ausfihrlich anzuschreiben. Es schien mir, daf eine solehe Berech-
nung nur eine sebr rohe Schitzung der Grofenordnung ermoglicht,
da ja unser Fall verschiedene Eigentimlichkeiten aufweist, welchen
die Voraussetzungen der Raylei g I'schen Rechnung nicht ange-
pait sind.

Nun hat aber Einstein fur den Fall einer nicht allzunahe
dem kritischen Punkte befindlichen Substanz durch direkte Be-
rechnung der Intensitit der von einem solchen Medium zerstreuten
Lichtwellen dieselbe Formel erhalten, welche ans jenen ﬁ'ber]egum
gen hervorgeht, nimlich®): .

o
) h :&ziuwmgg(_@)
27 7 v L,

wo H die Gaskonstante fir ein Grammolekiﬂ, N die Anzahl der

in einem solchen enthaltenen Molekiile, ~%§~; den Kompressibi-

litttskoeffizienten der Substanz bedeutet. Mit jener Grole ist die
Intensitat s des in den Offnungswinkel 1 in senkrechter Richtung

) A. Einstein, Aun. d. Phys. 83, p. 12756 (1910},

*) Vergl. dessen Formel (18) p. 1293 a, a. O. Dic von mir fiir Luft ange-
gebene . Zuhl (Ann. d. Phys. 25, p. 218, 1908) ist durch einen Rechenfehler
‘entstellt, sie sollte doppelt so groB sein. W. H. Keesom hat in den Ann. 4.
Phys. 85, p. 591 (1911) einen Auszug aus der weiter unten zu besprechenden,
gemeinsam mit Kamerlingh Onnes verfaBten Arbeit wiederabgedruckt und
bhat durin die Ableitung der obigen Formel im Sinne meiner Arbeit ausfithrlich
dargestellt,
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zum einfallenden Strahl (dessen Intensitit =1 gesetzt) ausgesen-
deten Opaleszenzlichtes durch die Relation verbunden :

@ $= 15t

Auber diesen theoretischen Forsehungen ist insbesondere eine
sehr bemerkenswerte Arbeit von Prof. Kamerlingh Onnes und
Dr Keesom?) zu nennen, welche zum Teil bereits eine experi-
mentelle Verifizierung jener Formel geliefert hat. Diese Forscher
messen die hier mit s bezeichnete Grofe fir Athylen bei Tempe-
raturen von 0'069 bis 2:41° iiber dem kritischen Punkt und finden
im allgemeinen eine befriedigende Ubereinstimmung mit Formel (1),
sowohl betreffs der relativen wie der absoluten Werte, wenn in
derselben die von Verschaffelt?) abgeleitete empirische Formel
eingefithrt wird:

ap Po
@ . ”5;=“109;(0-9k)-

Auberdem sind unabhéingig hievon an Ather ansgefthrte Rela-
tivmessungen F. B. Young's %) zu verzeichnen, welche im allge-
meinen ein mit jenen thereinstimmendes Bild geben, sich jedoeh
wegen der ziemlich rohen graphischen Darstellungsart zu einer ge-
naunen quantitativen Vergleichung nicht eignen.

Da eine weitere Ausdehnung solcher Messungen (mit speziellen
Vorsichtsmafiregeln betreffs Reinheit ‘der Substanz, deren Bedeu-
tung aus den Untersuchungen Young's klar hervorgeht) sehr
wiinschenswert ist, mag es von Interesse sein, die Erscheinungen
in der Umgebung des kritischen Punktes eingehender zu betrach-
ten, die der Theorie zufolge eine Substanz aufweisen sollte, welche
% B. die reduzierte van der Waals'sche (leichung befolgt:

g 3% 3
T 3p—1 ¢f
Letztere. nimmt in der Umgebung des kritischon Punktes (7 == ¢ =
=3#=1) die Form an:

) H. Kamerlingh Onnesund W. H. Koesom. Comm. from the Phys.
Laboratory, Leiden, Nr. 104, S. 15 (1908). . .
"3 J. E Verschaffelt, Comm. from the Phys. Lab. Leiden, Nr. 6 (1908).
%) F. B. Young, Phil. Mag., 20, S. 793 (1810).
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4 An=449{1 —§4p+ 2497 — g Agr
wo die Abktirzungen

An=n— 1=P Py §
P
gebraucht sind. Nun betrigt die Wahrscheinlichkeit einer Verdich:
tang vom spezifischen Volum v, auf v fiir » Molekile, gemif der
ganz allgemeinen, von mir a. a. O. abgeleiteten Formel (5):

® W (5) = be el 9%

In der Nshe des kritischen Punktes kann man den Exponenten
unter der Annahme, daf die Verdichtung § == %—;—E nicht groB
ist, angenihert entwickeln:

| al1-8)
(6) f(p —po)dv = —p,v, [% (6 49 — 184940 + %Aqﬂ) +

Py 8¢
+35,1849—94g) 4 gﬁ].

Die dritte Potenz von ¢ ist somit im allgemeinen gegentiber der
zweiten zu vernachléssigen, und dasselbe gilt beziiglich der vierten,
falls 49 groB ist im Vergleich zu 402 Doch ist es nicht leicht, den
Bereich dieser Beschrinkung genan zu bezeichnen, da 62 von der
Grofle des betrachteten Volums abhingig ist. Wenn wir 62 mit-
tels () fir einen Wirfel von der Kantenlsinge einer Lichtwelle
berechnen, um eine Schitzung der GroBenordnung zu ermoglichen,
so kommen wir zu dem Schlusse, daB die Vernachlissigung von
d* nur innerhalb eines Abstandes von 001° von der kritischen
Temperatur nicht gestattet ist; doch mochte ich nicht wagen, hier-
tiber einen bestimmten Ausspruch zu tun, hevor die vollstindige
Berechnung “der kritischen Opaleszenz (mit Beibehalt von 6¢) aus-
gefihet ist.

Das Glied mit 64 wiirde im Vergleich mit der vereinfachten
Formel eine Verminderung der Opaleszenz bewirken, insbesondere
fir kirzere Wellenlingen, und 'das kénnte auch die Farbe dex
Opaleszenz modifizieren, doch ist es auch miglich, daB die von
Kamerlingh Onnes und Keesom unterhalb 05% Abstand
vom kritischen Punkt heobachteten Abweichungen von der Propor-
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tionalitit mit 1/4* (Rayleigh's Blau) davon herrtthren, daB bei
solechen Temperaturen die Dichteabweichungen auch fur solche Vo-
lumina merklich werden, welche nicht mehr als klein im Vergleich
zur Lichtwellenlinge anfgefalt werden ktnnen (wihrend im obigen
die Volumina T' als klein im Vergleich zu 4 vorausgesetst waren),

Obne jetzt auf diese Frage nither einzugehen, setzen wir fiur
das Weitere voraus, dafl das Tyndall'sche Phinomen in einer
solchen Entfernung vom kritischen Punkt beobachtet wird, dah die
Vernachlissigung von 6¢ statthaft ist. In diesem Falle ist Formel
(1) giltig. und zwar mit Substitution von

) %=_6%[M(1—3A¢)+%Aq)‘=].

Die Abhingigkeit von Temperatur und spezifischem Volum kann
durch ein System hyperbolischer ,Isoopaleszenz-Kurven* dargestellt
werden:

s(4% — 34949 4§ Ap?) = const.

Nun nehmen wir an, daB die Substanz in einer Natterer'schen
Rohre eingeschlossen ist und daf deren Temperatur ' langsam ab-
nimmt, bis Trenoung in zwei Phasen stattfindet. Die Temperatur,
wo- dies filr ein gegebenes Ag eintritt, ist durch die Gleichung der
Grenzkurve bestimmt, welehe auf verschiedene Weise aus Max-
well's wohlbekannter Bedingung abgeleitet werden kann 1). Durch
Reihenentwicklung aller Variabeln erhalten wir so das reduzierte
spezifische Volum im flissigen und gasformigen Zustand als Funk-
tion des Absclutwertes Az des Abstandes von der kritischen Tem-
peratur: )

- - [or=1—2Vhot s
lpy =1+ 2)A7 428 4.
Somit ist die scheinbare kritische oder (a g‘niard-Latoku r’sche

Temperatur, wo der Meniskus am unteren oder oberen Ende der
Natterer-Rohre erscheint, je nachdem Ap 2 0, angenthert um

%) Siehe z. B. Kuenan, Zustandsgleichung d. Giase u.‘Flﬁssigkeiten. (Vie~

weg, Braunschweig) 8. 92.

icm

¥X1. OPALESZENZ VON GASEN 1M KRITISCHRN ZUSTANDR 221

niedriger als die wahre kritische Temperatur, und die Opaleszenz
wird in jenem Zustande umgekehrt proportional dem Werte sein:

] 2
— Py g P49
® B=+62[ Ly gap].
Sie ist also angenghert gleich fiir positive und negative A, mit
einem geringen Uberschull fir letstere.

Far den einphasigen Zustand (bei hoherer Temperatur) kdnnen
wir (7) ersetzen durch

% _ P i
(10) . a-v—--—ﬁv—k A%+ 244],
wo A9 die Differenz zwischen der Temperatur der Substanz und
der ,scheinbaren“ kritischen Temperatur bedeutet.

Wenu dagegen die Temperatur um A$ unter jenen Punkt sinkt,
50 haben wir: '

" op 9 P
(11) 3, =12 Z[AS—Q—AW].
Hieraus ersehen wir: 1) Fir eine gegebene Temperatur ist die
Opaleszenz geringer, wenn das spezifische Volum kleiner oder grofler
ist als das kritische (in Ubereinstimmung mit friheren Beobach-
tungen). 2) Die Opaleszenz der koexistierenden FluBigkeits- und
Gasphase ist ungefuhr gleich; genau genommen ist sie fur das
Gas etwas geringer als fur die Flussigkeit. 8) Die Opaleszenz
nimmt langsamer ab [zweimal so langsam, wenn 4dp = 0}, wenn die
Temperatur tber den Trennungspunkt steigt, als wenn sie unter
denselben fillt. ) ’
Diese Folgerungen bleiben auch hestehen, wenn wir anstatt der
van der Waals'schen Gleichung die empirischen, von Ver-
schaffelt abgeleiteten Koeffizienten einfihren, nur die Zahlen-
werte sind zu dndern, Die Gleichung der Grenzkurve ist dann:

(12) ¢=17F 837 [z 4109 4=.

Fur die Temperatur der Trennung in zwei Phasen erhalten wir
an Stelle von (9):

3 ”
(18) g_f;:_%[l&et At F 289 Arp/-],
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wo das obere und das untere Zeichen sich auf ein spezifisches Volum
kleiner oder grifier als' Rins beziehen.’
Fir Punkte im Einphasenraume haben wir, anstatt (10):

. ¥ _ ' a4t
(14) P m[lOA&—}—lSélAz],
fur den Zweiphasenzustand, anstatt (11):

= ¥ _ o4 P
(15) %__134E[A&+Az].

Quantitative Messungen dieser Erscheinungen sind bisher nur
im Bereiche des Einphasenraumes angestellt worden, und bei deren
Vergleichung mit der Theorie nahmen Keesom und Kamer.
lingh Onnes an, daf das spezifisehe Volum genau den Kritischen
Wert hatte (4p=0; Ads=0). Dies ist ein etwas zweifelhafter
Punkt, welcher gemif obiger Formeln von erhehlichem Einflusse
sein kann, und daher wiren vergleichende Messungen an Rohren
mit verschiedenen Werten ' fiir das spezifische Volum sehr er-
wiinseht.

Analoge Messungen im Zweiphasenzustande zu machen, wird

erheblich schwieriger sein, da hier die Herstellyng des thermischen -

Gleichgewichts infolge der mit lokalen Kondensations. oder Ver-
dampfungsvorgiingen verbundenen Warmeeffekte viel - langsamer
verliuft. Die Versuche F, B. Young's demonstrieren sehr deutlich
die Langsamkeit dieser Ausgleichungsvorgéinge und den groflen
Einflud derselben. Glewid ist auch-die mit Folgerung (1) schein-
bar im Widerspruch stehende, von Travers und Usher,
Young w a bemerkte Tatsache, daB bei langsamer Erwirmung
die Opaleszenz der ,zuriickweichenden* Phase stirker ist als die
der ,vorschreitenden®, hierauf zuriickzufthren Wie Young rich-
tig bemerki (a. a. O, p. 813) muB die" zurtickweichende Phase
éine der kritischen nahe Dichte besitzen, wenn der Meniskus in-
nerhalb der Rohre verschwindet, Das heilit, daB deren Temperatur
hoher als die der vorschreitenden, also fiir Opaleszenz giinstiger
sein muB. Angensherte Gleichheit der Opaleszenz in beiden Phasen
wiirde somit ein sehr empfindliches Kennzeichen thermischen Gleich-

gewichts ‘sein; es ist sogar zweifelhaft, ob eine solche Jjemals bisher
beobachtet wurde.
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Eine ganz analoge Theorie beszieht sich bekanntlich auch auf
die Opaleszenz im kritischen Ldsungspunkt binirer Flussigkeitsge-
misehe 1). Hiebei scheint die Opaleszenz der zwei unterhalb dieses
Punktes koexistierenden Flissigkeitsphasen tberhaupt noch nicht
beobachtet worden zu sein, ohne Zweifel infolge der Sepwierigkeit
der Kounzentrationsausgleichung. -

Was schliefilich Folgerung (3) anbelangt, so scheint dieselbe in
einer Bemerkung Young's (p. 814) ther raschere Abnahme der
Opaleszenz fir negative als fitr positive Abweichungen von der kri-
tischen Temperatur eine Bestitigong za finden.

Experimentelle Untersuchungen dieser Erscheinungen scheinen
mir von groflem Interesse zu sein, einerseits da dieselben der ki-
netischen Theorie zufolge ein direkter Beweis sind fir eine der ge-
wohnlichen Thermodynamik nicht zugingliche Rigenschaft der
Materie, ihre innere Inhomogenitit, anderseits auch, da die Be-
stimmung der Isoopaleszenz-Kurven die genaumeste Methode zur
Feststellung der kritischen Temperatur und Dichte sowie itberhaupt
der Zustandsgleichung in jenem Gebiete bilden durfte.

Anhang: Uber das Blau des Himmels?2).

Es ist das eine sehr merkwiirdige, zuerst von Einstein bemerkte
Tatsache, dafl die Formel (1), auf ein ideales Gas angewendet, iden-
tiseh" wird mit jener Formel, welche nach Lord Rayleigh die

!} Smoluchowski, Bull. de I'Acad. d. Se. do Cracovie, 1907, p. 1069.
Ann. d. Phys. 25. p. 219 (1908) [ef. Vol. I. p. 589, Ed};, Ein stein, Ann. 4.
Phys. 83, p. 1295 (1910).

?) [Cette Note a pour sujet un probléme trés intéressant d’Optique Mols-
culaire et nous ne nous croyons point autorisés A I'omettre dans notre réédi-
tion; il importe cependant de remarquer que les conclusions que l'on y trou-
vera ne sont point acceptables: c'est d'aillenrs ce que Smoluchowski a re-
connu ultérieurement lui-méme (voir Prace mat-fizyezne 25. p. 206. 1914;
mémoire XXIV du présent Volume). Le lecteur qui désirerait approfondir I'é-
tude & peine entamée dans cette Note, consultera avec fruit, parmi d'autres
mémoires consacrés & I'Optique Moléeulaire moderne, en particulier les suivants:
H. A Lorentz, Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam, Proceedings, vol. XIII
1. p. 92. 1910;0 H. A. Lorentz, Les théories statistiques en Thermody-
namique, 1916; E: Buchwald, Annalen der Physik, Bd. 52. p, 775, 1917;
Ragnar Lundblad, Untersuchungen iiber die “Optik der dispergierenden
Medien, Uppsala Universitets Arsskrift, 1920. Ed.].
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Zersireuung des Lichtes an “den Gasmolekillen bestimmt und wel-
che von demselben zur Erklirung der blauen Farbe des Himmels
bentitzt wird. Dies bildet aber keine Bekriftigung jener Uberle-
gungeﬁ. Denn im obigen wurden die optischen Eigenschaften
des (ases. gleich denen einer homogenen Substanz angenommen,
deren Dichte in Raumen von kleinerer GroBenordnung als die
Wellenlinge merkliche Abweichungen aufweist. Liord Rayleigh
dagegen setzt voraus, daf die Molekile mit gleichformiger Raum-
dichte verteils sind, und berticksichtigt ausschliefilich die optische
Diskontinuitst an der ,Oberfliche der Molekiile.

Es scheint also, daf in Wirklichkeit beide Ursachen mitwirken
missen. Stellen wir uns vorerst ein Gas vor, dessen Molekiile in
mittleren Entfernungen sehon starke AbstoBungskrifte ausiben, so
dal die Tendenz zu zufilligen Anbgufungen stark vermindert ist.
Fur diesen Fall waren Lord Rayleigh's Formeln fur den Bre-
chungsindex und fur das Opaleszenzvermigen genan richtig. Nun
lassen- wir die Repulsivkrifte verschwinden, so dafl wir ein gewohn-
liches ideales Gas ohne Molekularkrifte erhalten, Dadurch wird
die Opaleszenz verdoppelt werden, wihrend der Brechungsindex
durch die teils positiven und negativen Dichteabweichungen nicht
merklich modifiziert wird. Somit sollten wir far Opaleszenz das
Doppelte des von Lord Rayleigh abgeleiteten Wertes erhalten 1),
néimlich : .

po BEm 1)
T3 M

So weit ich sehe, kann nur ein Einwand gegen diese Uberle-
gungen gemacht werden: dall unsere Formel fir die Dichteabwei-
chungen, welche unter der Annalime abgeleitet wurde, daB die
Zahl » grob sei, fur sehr kleine Riume,. wo nur wenige Molekile
vorhanden sind, zu grofe Werte ergibt, und daB daher der Einflu

des zweiten det beiden die Opaleszenz hervorrufenden Faktoren -

vielleicht ein wenig tiherschitzt sein kénnte.

Lord Rayleigh's Theorie der Extinktion des Lichtes in der
Atmosphire und der blauen Farbe des Himmels ist heute wohl im
Sinne der Elektronentheorie umzuwandeln 2), wobei die Bedeutung

*) Bei der kritischen Opaleszenz ist der Rayleigh'sche Faktor offenbar
ganz bedeutungslios. )

%) Vergl. Lad. Natanson » Bull. de I'Ac. des Sc: de Cracovie, 1909, p. 915,

icm
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der Zahl n sich #ndert, indem dieselbe sich auf Elekironen, nicht
auf Molekile heziehen sollte. Dies berithrt aber nicht den zwei-
ten, durch die kinetische Theorie gelieferten Faktor, weleher den
Wert

4 32 (u— 1)
~ Bn At

beibebalt, worin # die Anzahl der Molekile pro Volumeinheit be-
deutet,

- M. Smoluchowski. 1. 15
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