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Fliissigkeiten und Dimpfe. Allgemeines. Kritischer
Zustand.

1. Allgemeines.

1) Wenn eine Fliissigkeit frei, d. h. unter dem Druck der Atmosphire sich
befindet und wenn ihr Wirme zugefiihrt wird, so steigt ihre Temperatur und
sie beginnt an der Oberfliche zu verdampfen. Hat ihre Temperatur eine be-
stimmte, von Fliissigkeit zu Fliissigkeit verschiedene, Héhe erreicht, so findet
diese Verdampfung lebhaft statt, die gesammte Fliissigkeit kommt in wallende
Bewegung, die Ddmpfe steigen nicht bloss von der freien Oberfliche und den
Winden des Gefisses, sondern auch aus dem Innern der Fliissigkeit auf und
die Temperatur der Fliissigkeit steigt trotz weiterer Zufuhr von Wirme nicht
weiter, die Fliissigkeit siedet. Man nennt diese Temperatur, die die Fliissig-
keit dann besitzt, die Sied etemperatur der Flissigkeit unter dem Druck
einer Atmosphire oder auch schlechtweg die (normale) Siedetemperatur.
Bringt man aber die Fliissigkeit in ein geschlossenes Gefiss, welches sie nicht
vollstindig ausfiillt und welches derart eingerichtet ist, dass man den Druck der
Luft iiber der Fliissigkeit kiinstlich grosser oder kleiner als den Druck der Atmo-
sphire machen kann und fithrt man im Uebrigen der Fliissigkeit sowie vorher
Wirme zu, so findet man, dass die Fliissigkeit bei einer ganz anderen Tempe-
ratur zum Sieden kommt.

Ist der Druck, der auf der Fliissigkeit lastet, kleiner als der einer Atmo-
sphire, so findet man, dass die Siedetemperatur niedriger ist als die normale,
ist der Druck grosser, so findet man die Siedetemperatur hoher als die normale.
Die Siedetemperatur einer Flissigkeit ist also keine an sich bestimmte Grosse,
sondern sie hingt wesentlich ab von dem Druck, unter dem die Fliissigkeit
steht. Fiir jeden Druck ist die Siedetemperatur eine andere. Die Didmpfe, die
aus der Fliissigkeit aufsteigen, haben einen bestimmten Druck, der sich dadurch
erkennen und bestimmen ldsst, dass er einer Quecksilbersiule von bestimmter
Hohe das Gleichgewicht hilt. Je héher die Temperatur der Fliissigkeit steigt,
desto grésser ist der Druck der Dampfe, die aus ihr aufsteigen, und das Sieden
einer Fliissigkeit findet dann statt, wenn der Druck der Dimpfe gleich dem auf
der Fliissigkeit lastenden Druck der Atmosphire oder einem absichtlich her-
gestellten héheren oder niederen Druck ist.

2) Die Diampfe, die mit ihrer Fliissigkeit in Berithrung sind, nennt man ge-
sdttigte Dimpfe. Es hat also gesittigter Dampf bei jeder Temperatur einen
bestimmten Druck, und dieser Druck steigt, wenn die Temperatur der Fliissigkeit
und ihres Dampfes héher wird.

Der Druck eines gesittigten Dampfes ist zunichst ganz unabhingig von
dem Volumen, welches er einnimmt, und darin unterscheidet sich ein ge-
sittigter Dampf ganz wesentlich von einem Gas. Ein Gas besitzt, wenn es ein
grosseres Volumen einnimmt, bei gleichbleibender Temperatur einen kleineren
Druck. Gesittigter Dampf aber besitzt (bei einer und derselben Temperatur), ob
er ein grosseres oder kleineres Volumen einnimmt, immer denselben Druck. Das
beruht darauf, dass, wenn dem Dampf ein grésserer Raum zur Verfiigung steht,
sofort aus der Fliissigkeit eine neue Menge verdampft, so dass der Druck des
gesittigten Dampfes wieder derselbe wird, wie vorher — einzig und allein ab-
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hingig von der Temperatur. — Der eben erwdhnte Unterschied zwischen einem
Gas und gesittigten Dampf ist daher nur scheinbar vorhanden. Eine bestimmte
unverdnderliche Gewichtsmenge Gas hat zwar bei grésserem Volumen kleineren
Druck. Der gesittigte Dampf aber besteht bei grosserem Volumen nicht aus
derselben Gewichtsmenge Dampf, sondern aus einer grisseren, und bei kleinerem
Volumen aus kleinerer Gewichtsmenge. Man kann natiirlich auch bei einem
Gase bewirken, dass es bei jedem Volumen, das es einnimmt, denselben Druck
besitzt, wenn man eben die Gewichtsmenge des Gases so verindert, dass sie
stets proportional dem Volumen ist.

3) Der gesittigte Dampf hat ferner bei jeder Temperatur ein bestimmtes
specifisches Volumen, worunter man dasjenige Volumen versteht, welches
die Gewichtseinheit (1 Zg, 1 g») des Dampfes einnimmt. Dieses specifische Vo-
lumen s ist also gleich dem gesammten Volumen ¥ des Dampfes, dividirt durch

sein Gesammtgewicht G, also v

R
G
Der reciproke Werth des specifischen Volumens ist die absolute Dichtigkeit
8 des gesittigten Dampfes

Das specifische Volumen s, sowie die Dichtigkeit 3 des gesiittigten Dampfes
sind nun auch abhingig von der Temperatur, und es ist Aufzabe der experimen-
tellen Untersuchung, diese Abhingigkeit zu bestimmen. Bei verschiedenen Tem-
peraturen miisste, wenn der gesittigte Dampf dem MarioTTE-Gay-Lussac'schen
Gesetz geniigte, das specifische Volumen s und der Druck des gesittigten Dampfes
£ in der Beziehung stehen, dass

Psi= P
wire, wo JZ, s sich auf eine Temperatur, 7', s’ sich auf eine andere Temperatur
beziehen. Diese Gleichung zeigt sich im Allgemeinen nicht bestitigt, vielmehr
sind die Abweichungen von ihr von derselben Grosse wie die Abweichungen
der Gase vom MariOoTTE'schen Gesetz, und diese Abweichungen wachsen natiir-
lich mit héherem Druck.

4) Wenn man gesiittigten Dampf von seiner Fliissigkeit trennt und ihm nun
ein grosseres Volumen giebt als er hatte, so muss jetzt der Druck des Dampfes
sinken. Denn es kann eben nicht mehr Fliissigkeit verdampfen, um den Druck
constant zu erhalten. Der Dampf ist dann ungesidttigt und man sieht, dass
ungesittigter Dampf bei derselben Temperatur immer einen kleineren oder
héchstens gleichen Druck ausiibt, wie gesittigter. Comprimirt man umgekehrt
ungesittigten Dampf, so steigt sein Druck, aber er kann nicht weiter steigen,
als bis zu dem Werthe, den der Druck des gesiittigten Dampfes bei dieser Tem-
peratur hat. Sowie dieser Druck erreicht ist und das Volumen weiter verkleinert
wird, schligt sich der Dampf als Fliissigkeit in Tropfen nieder. Man sieht, dass,
wenn man Dampf im ungesittigten und gesittigten Zustand bei gieicher Tem-
peratur zugleich ins Auge fasst, dass dann der grosste Druck, den der Dampf
iiberhaupt annehmen oder ausiiben kann, der Druck des gesittigten Dampfes ist.
Man bezeichnet diesen daher auch als den Maximaldruck oder die Maximal-
spannung des Dampfes bei der bestimmten Temperatur. So lange ein Dampf
noch ungesittigt ist, also seine Maximalspannung nicht erreicht hat, verhilt er
sich wie ein Gas insofern als sein Druck sich mit dem Volumen und der
Temperatur zugleich indert. Erst gesittigter Dampf hat einen Druck, der nur
abhidngt von der Temperatur, nicht vom Volumen,
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II. Kritischer Zustand.

5) Wenn man so fiir eine Fliissigkeit den Druck ihres gesiittigten Dampfes
fiir immer hohere und héhere Temperaturen bestimmt, so kommt man schliess-
lich, wie zuerst CAGNIARD DE LA Toser durch eine unerwartete Entdeckung
gezeigt hat, bei jeder Fliissigkeit zu einer bestimmten Grenze, bei der die Még-
lichkeit dieser Bestimmung scheinbar aufhért.

Cacxiarp DE 1A Tourl) brachte ndmlich Fliissigkeiten in eine Roéhre, die er
an beiden Enden zuschmolz, und liess die Rohre von der Fliissigkeit nur zum Theil
einnehmen. Als er die Roéhre erhitzte,
kam die Fliissigkeit von selbst unter stets
hiéheren Druck, den Druck ihres gesittig-
ten Dampfes. Es blieb aber immer eine
scharfe Grenze zwischen Fliissigkeit und
Dampf bestehen, ein Meniscus, welcher
anzeigte, wie viel von dem ganzen Volumen
von der Fliissigkeit, wie viel von ihrem
Dampf eingenommen war. Als er jedoch
die Rohre hoher erhitzte, verschwand
plotzlich Dbei einer gewissen Temperatur
der Meniscus, die Fliissigkeit liess sich
von dem Dampf nicht mehr unterscheiden,
es war vielmelr die ganze Réhre von
einer homogenen Masse ausgefiillt. Dies
zeigte sich beim Aether bei der Tempe-
ratur 200° beim Alkohol bei der Tem-
peratur259° beim Schwefelkohlenstoff
bei der Temperatur 275° und beim Wasser
bei der Temperatur 362°. CAGNIARD DE
LA Tour schloss daraus, dass die Fliissig-
keit bei dieser Temperatur in einen neuen
Zustand gerathen sei, den man nach ihm
den CacNiarD DE LA Tour’'schen Zustand
genannt hat. Sobald man die Rohre wie-
der’abkiihlt, erscheint der Meniscus wieder
an der friiheren Stelle.

6) Diese Beobachtung von CAGNIARD
pE LA Tour, die von DrION?) auch bei
Chlordthyl und schwefliger Sdure gemacht wurde, bei 110° und 240° erfuhr
eine wesentliche Aufklirung durch die Versuche, welche ANDREws3) 1869
mit der Kohlensdure anstellte. Nachdem schon THILORIERY) gezeigt hatte, dass
fliissige Kohlensdure zwischen 0° und 20° sich viermal so stark ausdehnt, wie gas-
formige Kohlensdure zwischen denselben Temperaturen, unternahm ANDREWS eine
sorgfiltige Untersuchung der Abhingigkeit des Volumens von gasférmiger und
fliissiger Kohlensdure bei verschiedenen Temperaturen, d. h, er bestimmte die Iso-

(Ph. 597.)

') CAGNIARD DE LA Tour, Ann. chim. phys. (2) 21, pag. 127. 1822; 22, pag. 140. 1823,

%) DrioN, Ann. chim. phys. (3) 56, pag. 5. 1859.

%) ANDREWS, Phil, Trans. 159 II, pag. 583. 1869; PocG, Ann. Erginzungsbd. 5, pag. 64.
1871; ferner: Phil. Trans. 166, pag. 411. 1870; 178 A., pag. 45. 1887.

4) THILORIER, Ann. chim. phys. (2) 40, pag. 427. 1835.
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thermen der Kohlensiure im gasférmigen und fliissigen Zustand. Sein Apparat ist
in Fig. 597 in der Hauptsache dargestellt. In einer oben geschlossenen capillaren
Réhre » befindet sich die Kohlensiure, in der anderen s Luft, deren Zusammen-
driickung als Maass fiir den Druck dient. Die]Capillaren setzen sich unten fort
in Erweiterungen und gehen durch Flanschen in zwei starke Kupferrohre, 4

e

9
a
1l

{14

PSS

Volumen

(Ph 598.)

und B, welche durch eine Réhre #4 mit einander verbunden sind. Durch den
Druck von Wasser, welches unten in 4 Baéd sich befindet und durch die Schrauben
%, i gepresst wird, wird vermittelst der Quecksilberfaden # und g einerseits die
Kohlensiure, andererseits die Luft zusammengepresst. Das Volumen der capillaren
Roéhren ist genau ausgemessen. Man findet so, indem man das ganze System
auf constanter Temperatur hilt und fiir die Luft das MarioTTE'sche Gesetz als
giiltig annimmt (resp. die Abweichungen davon in Rechnung zieht), die Drucke
und T emperaturen und aus dem gemessenen Volumen bei » das entsprechende
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Volumen der Kohlensidure. Der Zusammenhang zwischen Druck und Volumen
ist von ANDREwS auch graphisch gegeben worden. Er experimentirte bei den
Temperaturen 17°1° 21-5° 31-1° 32:5° 33'5° 48'1° und fand den in Fig. 598
gezeichneten Verlauf. Der geradlinige Theil in der Mitte der unteren Curven
giebt die Volumenabnahme wihrend der Verfliissiging bei constantem Druck.
Dieser geradlinige Theil wird bei hoheren Temperaturen immer kleiner und
verschwindet endlich vollstindig. Bei 33'5° findet ein vollkommen continuir-
licher Uebergang der Volumina vom gasformigen zum fliissigen Theil statt.

7) Diejenige Isotherme, bei welcher der geradlinige Theil gerade ver-
schwunden ist, bezeichnete ANDREwS als die kritische Isotherme. Die ihr
entsprechende Temperatur als die kritische Temperatur. Er nahm an, und
alle spiteren Beobachter nahmen ohne Weiteres dasselbe an, dass die kritische
Temperatur zugleich diejenige ist, bei welcher in der CacNiarD-LA Tour'schen
Roéhre der Meniscus verschwindet. In der That liegen die auf die eine oder
die andere Weise bestimmten Temperaturen nahe bei einander. Ob sie zusammen-
fallen, ist eine Frage, die weiter unten erértert werden wird.

Die kritische Temperatur ist nun nach ANDREws diejenige Grenztemperatur,
bei welcher ein Unterschied zwischen dem gasférmigen Zustand und dem dampf-
formigen eintritt. Unterhalb der kritischen Temperatur kann gasformige Materie
durch geniigende Erhéhung des Druckes stets verfliissigt werden, so dass eine
direkte fortschreitende Condensation sichtbar ist. Bei diesen Temperaturen wird
also die gasformige Substanz zweckmissig als Dampf bezeichnet. Oberhalb der
kritischen Temperatur ldsst sich aber eine gasférmige Substanz durch noch so hohe
Drucke nicht fortschreitend condensiren. Die Substanz behilt immer ihr homo-
genes Aussehen und Verhalten, sie ist und bleibt ein Gas. Es ist in diesen
Sdtzen absichtlich immer von einer fortschreitenden Condensation, von fort-
schreitender Verfliissigung bei Erhéhung des Druckes und Verkleinerung des
Volumens gesprochen. Denn es giebt noch eine andere Art der Verfliissigung,
die continuirliche, bei welcher aber die Substanz in ihrer ganzen Masse aus
dem gasférmigen in den fliissigen Zustand iibergefiihrt wird, ohne dass je eine
partielle Condensation, eine fortschreitende Condensation stattfindet (s. unten).

8) Diampfe, gesittigte und ungesittigte, konnen also durch Zufuhr von Wirme
nicht auf jede beliebige hohe Temperatur gebracht werden. Sobald die Tem-
peratur {iber die kritische gestiegen ist, ist der Dampf kein Dampf mehr, er
hat die Eigenschaft der fortschreitenden Condensation bei geniigend hohem
Druck und Verkleinerung des Volumens verloren. Da nun gesittigte Dimpfe
immer den héchsten Druck bei der betreffenden Temperatur besitzen, so folgt
daraus, dass der Druck eines Dampfes bei steigender Temperatur nicht
immer weiter steigen kann, sondern nur bis zu einer Grenze. Der allerhéchste
Druck, den gesittigter Dampf annehmen kann, ist derjenige, den er bei der kriti-
schen Temperatur besitzt. Denn dariiber hinaus giebt es keinen gesittigten
Dampf mehr. Diesen hochsten Druck gesittigten Dampfes nennt man den
kritischen Druck. Der kritische Druck ist der Druck gesittigten Dampfes
bei der kritischen Temperatur. Da diejenige Temperatur, bei welcher der ge-
sittigte Dampf einen bestimmten Druck besitzt, auch als die dem Druck ent-
sprechende Siedetemperatur bezeichnet wird, so folgt, dass die Siede-
temperatur, die dem kritischen Druck entspricht, die kritische Temperatur ist.
Eine héhere Siedetemperatur als diese kann aber eine Fliissigkeit nicht besitzen.
Denn oberhalb derselben giebt es ja keine Fliissigkeit mehr. Deshalb bezeichnet
man die kritische Temperatur auch als die absolute Siedetemperatur.
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9) Wenn man ferner untersucht, welches Volumen die Gewichtseinheit ge-
sittigten Dampfes (etwa 1 g7) bei verschiedenen Temperaturen (also auch Drucken)
annimmt, so findet man, dass dieses Volumen stetig abnimmt, wenn die Tem-
peratur steigt. Das Volumen (etwa in c¢em), welches die Gewichtseinheit (1 g7)
einnimmt, bezeichnet man, wie erwihnt, als das specifische Volumen des
gesidttigten Dampfes s. Es nimmt also s mit wachsender Temperatur immer
ab und den kleinsten Werth erlangt s fiir die kritische Temperatur. Dort ist
der gesittigte Dampf am meisten zusammengedriickt. Man bezeichnet das speci-
fische Volumen gesittigten Dampfes einer Substanz bei der kritischen Tempe-
ratur (und daher beim kritischen Druck) als das kritische Volumen ¢. Unter-
sucht man nicht das Volumen, welches 1 g» des Dampfes der Substanz ein-
nimmt, sondern das Volumen, welches das Molekulargewicht (1 Grammolekiil) ein-
nimmt, untersucht man also das Molekularvolumen, so findet man ebenso, dass
gesittigter Dampf ein um so kleineres Molekularvolumen besitzt, je héher die
Temperatur ist und dass das kleinste Molekularvolumen der Substanz im ge-
sittigten Dampfzustand bei der kritischen Temperatur vorhanden ist. Man be-
zeichnet dieses als das kritische Molekularvolumen. Urspriinglich ist das speci-
fische Volumen s eines gesittigten Dampfes, also auch das kritische Volumen ¢
in ¢em pro 1 gr Substanz ausgedriickt. Man kann aber auch — und thut dies
oft — es so ausdriicken, dass man als Einheit des Volumens nicht 1 ¢em, sondern
dasjenige Volumen nimmt, welches derselbe Dampf (ungesittigt) bei 0° und
1 Atm. Druck einnimmt, wenn wieder 1 g# zu Grunde gelegt wird.

Wihrend das specifische Volumen gesittigten Dampfes s stets abnimmt, bis
zur kritischen Temperatur, nimmt sein reciproker Werth, d. h. die Dichte & (be-
zogen auf Wasser) fortwdhrend zu. Die Dichte gesittigten Dampfes ist also am
grossten bei der kritischen Temperatur. Da man die Dichten der gasférmigen
Korper gewdhnlich nicht auf Wasser, sondern auf Luft oder Wasserstoft als
Einheit bezieht (Dampfdichte eines Dampfes von bestimmtem Druck, Temperatur,
Volumen ist das Verhiltniss des Gewichts des in diesem Volumen enthaltenen
Dampfes zu dem Gewicht der Luft (oder des Wasserstofts), welche in demselben
Volumen bei demselben Druck und derselben Temperatur enthalten wiren),
so kann man aus der absoluten Dichte & des gesittigten Dampfes leicht die
Damptdichte 7 (bezogen auf Luft) oder A (bezogen auf /&) berechnen. Die
(absolute) Dichte & eines Dampfes hat bei der kritischen Temperatur den grossten
Werth und heisst dort die kritische Dichte.

Das Verhiltniss der kritischen Temperatur & zum kritischen Druck = be-

8 S ;
zeichnet Guyel) als kritischen Coéfficienten 2 = = und bringt ihn in Beziehung

zur Molekularrefraction.

Wihrend das specifische Volumen s des gesittigten Dampfes fortwihrend
abnimmt bei steigender Temperatur, nimmt umgekehrt das specifische
Volumen o der Fliissigkeit, welche unter dem Druck ihres gesittigten
Dampfes steht, fortwihrend zu mit steigender Temperatur, da die Ausdehnung,
welche die Fliissigkeit durch Erhéhung der Temperatur erfihrt, weit grosser ist,
als die Compression, welche sie durch die Erhohung des Drucks erfihrt. Bei
der kritischen Temperatur wird o gleich 5, Fliissigkeit und Dampf werden am
kritischen Punkt identisch.

1) Guve, Arch, de Gen, (3) 23, pag. 197. 1890; s. HEILBORN, Arch. de Gen. (3) 26,
pag. 9, 127. 1891; Beibl. 16, pag. 410.
WinNkeELMANN, Physik- II. 2, 42



658 Fliissigkeiten und Didmpfe. Allgemeines. Kiritischer Zustand.

Den kritischen Zustand fand AnDREwS nicht blos bei der Kohlensiure,
sondern auch bei Stickoxydul, Chlorwasserstoffsdure, Ammoniak, Aether, Schwefel-
kohlenstoff, und schloss daraus, dass es eine allgemeine Eigenschaft der Fliissig-
keiten sei, einen solchen kritischen Zustand zu besitzen.

IOI. Auffassung der kritischen Eigenschaften durch VAN DER WAALS u. A.

10) Aus dieser Allgemeinheit der kritischen Eigenschaften hat dann vax
DER WaaLsl) geschlossen, dass die Eigenschaften der Gase und die der Fliissig-
keiten continuirlich in einander tibergehen. In der That kann man ein Gas
vollstindig zu einer Fliissigkeit verdichten, ohne jemals einen Tropfen zu con-
densiren.  Bringt man nimlich das Gas zuerst auf eine Temperatur, welche
oberhalb der kritischen ist und setzt es dort einem starken Druck aus, so bleibt
das Gas immer Gas, da es eben oberhalb der kritischen Temperatur ist. Ist
der angewendete Druck gross genug, so kann man nun die Substanz (verdichtetes
Gas) unter demselben Druck abkiihlen bis unter die kritische Temperatur. Dann
ist aus der Substanz zweifellos eine Fliissigkeit geworden, ohne dass sich je ein
Tropfen condensirt hat. Ebenso kann mar umgekehrt eine Fliissigkeit in ein
Gas verwandeln, ohne je einen Tropfen Fliissigkeit zu verdampfen.

Durch diese Auffassung kam vaN DER WaALs dazu, seine Gleichung (s. Bd. I,
pag. 520) &

(P+F)(9—5)=RI;

welche zunichst fiir ein Gas die Abweichungen vom MarioTTE'schen Gesetz dar-
stellen sollte, als auch fiir die Fliissigkeit als giiltig zu betrachten. Die durch diese
Gleichung dargestellten Curven entsprechen den Isothermen von ANDREWS ober-
halb der kritischen Temperatur unmittelbar. Unterhalb der kritischen Temperatur
entsprechen sie ihnen zum Theil, insofern sie wohl den Zustand der unge-
sittigten Dampfe und der Fliissigkeit, aber nicht den Zustand der Verdampfung
selbst angeben (s. o. pag. 492). Aus den Constanten  und & lassen sich direkt
die kritischen Constanten #, =, ¢ bestimmen und umgekehrt. Es wird ndmlich
s ohel®. e A @
2T R&’ 27 %"

wie oben pag. 491 entwickelt wurde,

11) Die Auffassung von ANDREWs und vAN DER WaaLs iiber die kritische
Temperatur als Grenztemperatur ist aber vielfach bezweifelt worden.

Insbesondere ist zunichst das Auftreten und Verschwinden des Meniscus
scheinbar einfach erklirt worden. Ramsav?) und unabhiingig davon Jamm3) er-
innern daran, dass, wie oben erwihnt, bei steigender Temperatur die Dichte
der Flissigkeit stets abnimmt, die Dichte des Dampfes stets zunimmt. Der
Meniscus bildet sich nur durch die Differenz der Dichten der beiden an ein-
ander grenzenden Fliissigkeiten. Folglich zeigt das Verschwinden des Meniscus
nur die Gleichheit der Dichten an, giebt aber kein Anzeichen eines besonderen
Zustandes der Materie, oder einer in der Natur der Substanz liegenden Grenz-
eigenthfimlichkeit. Diese auf den ersten Blick sehr bestechende Auffassung ist
aber falsch. Denn danach miisste, wie CAILLETET und CoLArRDEAU4) ausfiihren,

¢ = 34,

1) vAN DER WaALs, Continuitit, Leipzig 1881.

) Ramsay, Phil. mag. (5) 16, pag. 118. 1883.

3) Jamy, Compt. rend. 96, pag. 1448. 1883; 97, pag. 10. 1883.

#) CawreTeT und COLARDEAU, Journ. de Phys. (2) 8, pag. 389. 1889; Phys. Revue 1,
pag. 1. 1892.
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bei weiterer Zunahme des Druckes die Fliissigkeit oben in dem Rohre, der
Dampf unten erscheinen, was niemals beobachtet wurde. Auch die Einwdnde
von WROBLEWSKI!) gegen die ANDREWs'sche Auffassung sind nichts weniger als
stichhaltig, wie SToLETOW?) in einer interessanten kritischen Arbeit ausfiihrlich
gezeigt hat. Unter den Experimenten von CAILLETET und COLARDEAU ist eines,
welches besondere Beachtung erheischt. Sie brachten nidmlich in ein O-férmiges
Rohr in den unteren Theil Schwefelsdure und comprimirten dariiber Kohlensiure.
Die Schwefelsdure stand in beiden Schenkeln gleich hoch. Als sie dann in dem
einen Schenkel durch Abkiihlung eine Schicht flissiger Kohlensdure erzeugten
(wobei natiirlich eine Niveaudifferenz in der Schwefelsiure entstand) und diese
nun langsam erwdrmten bis zur kritischen Temperatur, so verschwand diese
Niveaudifferenz nicht vollstindig, sondern es blieb auf der Seite der vergasten
Fliissigkeit immer noch ein héherer Druck von 4 mm iibrigz. Wenn diese Beob-
achtung nicht auf secundiren Ursachen beruht, so sagt sie aus, dass die Dichtig-
keit der bis zur kritischen Temperatur erhitzten Fliissigkeit noch etwas grdsser
ist, als die Dichtigkeit des gesittigten Dampfes. Indess zeigt StoLETOw (l. .), dass
gerade bei den Fragen nach der Dichtigkeit kleine Temperaturschwankungen
von grossem Einfluss sind. Uebrigens wiirde auch der Annahme nichts im Wege
stehen, dass gesiittigter Dampf in der Nihe der kritischen Temperatur aus einer
grossen Zahl von doppelten und mehrfachen Molekiilen besteht. Es ist das die
Anschauung von Ramsav®) und pe Heen, der behauptet, dass oberhalb der kriti-
schen Temperatur noch gasogene und liquidogene Molekiile vorhanden sein
miissen4), Weitere Einwidnde von CAmLLETET und COLARDEAU s. unten.

IV. Methoden zur Bestimmung der kritischen Constanten.

12) Zur Bestimmung der kritischen Temperatur und Substanz haben wir
zunichst die beiden Methoden, von denen die erste, die von CAGNrARD LATOUR
angewendet wurde, auf der Beobachtang des Verschwindens des Meniscus be-
ruht, wihrend die zweite, von ANDREws angewendete, diejenige unter den Iso-
thermen heraussucht, bei welchen der geradlinige Theil derselben gerade ver-
schwunden ist.

Die Frage, ob die von ANDREws durch Beobachtung der Isothermen be-
stimmte kritische Temperatur iibereinstimmt mit der auf optischem Wege durch
Beobachtung des Verschwindens des Meniscus bestimmten, ist verschiedentlich
verneint worden®). Jedenfalls handelt es sich bei beiden Beobachtungsmethoden
nur um geringe Unterschiede. Nach Gavrrzing (1. c.) indessen sollen sehr be-
deutende Unterschiede auftreten®).

Bei der optischen Methode muss die Temperatur, bei der der Menicsus
gerade verschwindet oder wiedererscheint, etwas unterhalb der kritischen
Temperatur liegen, da ein gewisser Dichtigkeitsunterschied zwischen Fliissigkeit

1) WROBLEWSKI, WIED. Ann. 29, pag. 428. 1886.

%) Storerow, Phys. Revue (2), pag. 44. 1892.

3) Ramsay, Proc. Roy. Soc. 31, pag. 194. 1880,

4) Weiteres iiber die Versuche von CAILLETET u. COLARDEAU, s. DE HEEN, Bull. Ac.
Belge (3) 24, pag. 96. 1892. — P. GERBER, Progr. der Realschule zu Stargard 1893. — BAT-
TELLI, Nuovo Cim. (3) 33, pag. 22, 57. 1893.

5) GALITZINE, Journ. de russ. phys. chem. Ges. (22) 2, pag. 265. 18g0o; WiED. Ann. 50,
pag. 521. 1893; Journ, de Phys. (3) 1, pag. 474. 1892, — s. SToLETOW, L c., ferner BAT-
TELLI, Ann. chim. phys. (6) 29, pag. 400. 1893.

6) S. a. pE HeeN, Bull. Ac, Belge (3) 24, pag. 96. 1892

42*
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und Dampf nothwendig ist, um den Schwellenwerth des Auges zu iiberwinden.
Nach der Isothermenmethode ist die ganz genaue Bestimmung der kritischen
Temperatur deswegen schwierig, weil ihr Kennzeichen das continuirliche Ver-
laufen der kritischen Isotherme ist, in welcher der geradlinige Theil vollstindig
verschwunden ist. Da der geradlinige Theil aber bei den in der Nihe der
kritischen Isotherme, aber unterhalb derselben gelegenen Curven schon sehr
klein ist, so ist dadurch ein wirklich scharfes Erkennen, welches die kritische
Isotherme ist, sehr erschwert.

Im Allgemeinen aber ist die Bestimmung der kritischen Temperatur nach
der Isothermenmethode jedenfalls bedeutend sicherer, als die nach der opti-
schen Methode?).

13) Eine dritte Methode, um die kritische Temperatur und auch den
kritischen Druck von Substanzen zu finden, haben CAmLETET und CoLARDEAU?)
angegeben. Wenn-man ndmlich eine Réhre mit Flissigkeit zum Theil fiillt und
bei Erh6hung der Temperatur stets den Druck des gesittigten Dampfes misst,
so erbélt man immer dieselbe Curve, die Dampispannungscurve, wie viel von
dem Volumen der Rohre auch von Fliissigkeit eingenommen wird, vorausgesetzt
nur, dass in der Réhre nicht etwa bloss Fliissigkeit, oder bloss Dampf vorhanden
ist. Kommt man nun zum kritischen Punkt, so hat man als Dampfspannung den
kritischen Druck. In diesem Moment verwandelt sich die ganze Fliissigkeit in
Dampf. Geht man nun mit der Erhitzung weiter, so zeigt sich, wie CAILLETET
und CoLArRDEAU beobachteten, dass die Curve, welche die Abhiingigkeit des Drucks
von der Temperatur angiebt, von diesem Punkte aus verschieden verlduft, je
nachdem die Fliissigkeitsmenge vor Erreichung des kritischen Punktes grésser
oder kleiner war, dass also von diesem Punkte aus dic Druckcurven sich ficher-
artig ausbreiten. CAILLETET und CoLARDEAU behaupten, das wire nicht mdoglich,
wenn wirklich die ANDrEws'sche Vorstellung richtig wire, dass oberhalb des
kritischen Punktes keine Fliissigkeit mehr vorhanden wire. Vielmehr schliessen
sie daraus, dass oberhalb der kritischen Temperatur auch noch Fliissigkeit vor-
handen ist, die verdampft. Zunichst nun ist dieser Schluss nicht logisch. Denn
wenn auch oberhalb der kritischen Temperatur Verdampfung eintreten wiirde,
so wiirde der Dampfdruck auch wieder unabhingig vom Volumen der Fliissig-
keit und des Dampfes sein. Zweitens aber sieht man, dass gerade umgekehrt
diese Beobachtung einen Beweis fiir die ANDREwS'sche Annahme bildet. War
nidmlich vor Erreichung der kritischen Temperatur das Volumen der Fliissigkeit
das erste Mal grosser als das zweite Mal, so war auch die Menge der ange-
wendeten Substanz das erste Mal grosser als das zweite Mal. Bei Ueberschreitung
der kritischen Temperatur haben wir nun ungesittigten Dampf, welcher immer
dasselbe Volumen einnimmt. TJe grésser aber in gleichem Raum die Menge
ungesittigten Dampfes ist, desto grisser ist der Druck, Also ist die Erscheinung,
die CAarLETET und CoLARDEAU beobachtet haben, direkt ein Beweis dafiir, dass
der Dampf iiber der kritischen Temperatur ungesittigt, nicht wie sie annehmen,
gesittigt ist. Aus ihrer Beobachtung haben CAlLLETET und COLARDEAU ein Mittel
entnommen, um die kritische Temperatur und den kritischen Druck von Sub-
stanzen zu bestimmen. Sie brauchten eben nur bei verschiedenen Fiillungen

!) PELLAT, Journ. de phys. (3) 1, pag. 225. 1890. — ZaMmBIASI, Rend. Linc. (5) 1,
pag. 423. 1892; 2, pag. 21. 1893; Beibl. 7, pag. 635.

?) CarLeTET und COLARDEAU, Journ. de phys. (2) 10, pag. 233. 1891; Phys. Revue 1,
pag. 14. 1892,
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des Rohrs die Dampfdruckcurve zu bestimmen und zu untersuchen, von welchem
Punkte aus die Curven auseinandergehen. So bestimmten sie die kritische
Temperatur und den kritischen Druck fiir Wasser. Nach GrimMaLprl) allerdings,
der die Versuche bei Kohlensiure anstellte, soll diese Methode bis auf 5° un-
sichere Werthe ergeben.

14) Eine vierte Methode zur Bestimmung der kritischen Temperatur hat
NapgjpiNe?) angewandt, welche von besonderem Werth ist fiir Substanzen,
welche an sich gefirbt und dunkel sind, oder welche Glas angreifen. Da ndm-
lich bei der kritischen Temperatur das specifische Volumen der Fliissigkeit gleich
dem des Dampfes ist, so construirte NADEJDINE einen Apparat, Differential-
densimeter genannt, welcher diese Gleichheit zu constatiren und dadurch die
kritische Temperatur zu be-
stimmen gestattet. Der Apparat
besteht, wie Fig. 599 zeigt, aus
einer Rohre 44 aus Metall
oder Glas, welche in die Klam-
mer B eingesetzt ist, die selbst
auf einer Schneide beweglich
ist. Die Rohre ist fiir sich im
Gleichgewicht aufder Schneide,
wenn sie leer ist, resp. das
Gleichgewicht wird durch
passendes Gewichte / hervor-
gebracht. Die Rohre wird
dann mit der zu untersuchen-
den Fliissigkeit zum Theil ge-
fiillt und im Luftbad erhitzt.
Die Fliissigkeit dehnt sich zu-
nichst aus und entwickelt
Dampf, sobald aber die kriti- (Ph. 59.)
sche Temperatur erreicht ist,
ist der ganze Raum von homogener Substanz erfiillt und die Rohre muss wie
der ins Gleichgewicht kommen. Man soll so die kritische Temperatur auf 0°5°
genau bestimmen kénnen. In diesem Apparat untersuchte NaADEjpDINE Unter-
salpetersiure, Brom, Jod, Wasser.

15) Wihrend die Messung der kritischen Temperatur nach der einen oder
anderen der angegebenen Methoden?) leicht und genau zu bestimmen ist und
in der That die verschiedenen Beobachter, wenn sie nur mit reinen Substanzen
gearbeitet haben, nicht sehr differente Werthe fiir & erhalten haben, ist die
Messung des kritischen Drucks schon mit grésseren Unsicherheiten behaftet.
Diese Unsicherheiten beruhen zum einen Theile auf der Schwierigkeit, die
iiberhaupt die Messung hoher Drucke in sich hat. Wenn man, wie es meistens
geschieht, die Drucke durch die Compression von Luft oder Stickstoff misst,
so kommt es eben darauf an, dass die Abweichungen der Luft resp. des Stick-
stoffs vom MaRIOTTE'schen Gesetz genau bekannt sind, Da das jetzt namentlich

1) GriMaLDI, Rend. Acc. di Roma (5) 1, pag. 79. 1892; Beibl. 16, pag. 347.

3) NADEJDINE, Mel. Phys. et Chim. tirés du Bull. de St. Petersbourg 12, pag.299. 1885;
Beibl. 9, pag. 721.

3) S. auch Sir W. THomsoN, Nat, 23. pag. 87. 1880; Beibl. 5, pag. 348.
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durch die Versuche von AmagaT der Fall ist, so sind die weiteren Schwierig-
keiten bei der Druckmessung die, dass erstens der zu untersuchende Dampf-
raum vollkommen luftfrei ist, und dass zweitens die benutzte Substanz vollkommen
rein sei. Alle Beimischungen fremder Substanzen zeigen sich schidlich, sowie schon
bei der Bestimmung des normalen Siedepunkts, so noch viel mehr bei der
Bestimmung der kritischen Temperatur, und in noch viel héherem Maasse, wie
schon REGNAULT gezeigt hat, bei der Bestimmung der Dampfdrucke, speciell
des kritischen Druckes. PicteT?) hat die Bestimmung der kritischen Temperatur
direkt als ein Reagenz auf die Reinheit der Substanz benutzt. Aus den an-
gefiihrten Griinden weichen die kritischen Drucke, wie sie von verschiedenen
Beobachtern bei (angeblich) derselben Substanz gemessen wurden, zum Theil
sehr erheblich von einander ab.

16) Am schwierigsten ist die Bestimmung des kritischen Volumens der
Substanzen und damit der kritischen Dichte, und zwar deswegen, weil in der
Nihe der kritischen Temperatur das specifische Volumen des Dampfes stark ab-
nimmt, das der Fliissigkeit stark zunimmt. Beobachtet man in der Weise von
CaGNIARD LA Tour, so ist durchaus nicht immer das Volumen der Réhre im
Moment des Verschwindens des Meniscus gleich dem kritischen Volumen (nicht
pro Gewichtseinheit, sondern fiir die vorhandene Menge Substanz)?). Angenihert
ist das nur dann der Fall, wenn der Meniscus ungefihr in der Mitte der Réhre
verschwindet. Die Unsicherheiten, die in der Bestimmung des kritischen Volumens
¢ bestehen, machen sich bei der Isothermenmethode ebenso oder noch stirker
fithlbar, weil man nicht mit Sicherheit auf der kritischen Isotherme den Punkt
angeben kann, welche der kritische Punkt ist, und weil sich die Volumina in
dessen Nihe sehr stark dndern. KEs kommt auch dazu, dass die Wirkung der
Schwere sich beim kritischen Punkt geltend macht?). Ein Hilfsmittel, um dieser
Schwierigkeit zu entgehen, hat MaTHiAs4) angegeben. Er hatte nimlich mit
CaILLETET®) zusammen beobachtet, dass, wenn man die beobachteten Dichtigkeiten
der Fliissigkeiten einerseits und des gesittigten Dampfes andererseits in ein
Coordinatensystem eintrigt, dessen Abscissen die Temperaturen und dessen Or-
dinaten eben diese Dichtigkeiten sind, dass man dann zwei Curven erhilt, welche
gehorig verlidngert natiirlich am kritischen Punkt in einander {ibergeben, und
welche sich als zwei Stiicke einer Parabel erweisen. Dies ist auch von AMAGAT®)
bei seinen Versuchen mit Kohlensdure bestitigt worden. Zeichnet man nun alle
Durchmesser dieser Parabel, indem man die Ordinaten zwischen den beiden
Zweigen halbirt, so kommt man durch den Scheitel der Parabel, und dieser ist
dann der kritische Punkt, sein Ordinatenwerth ist die kritische Dichte. Eine Be-
stitigung dieses »Durchmessergesetzes« fand auch S. Young?).

V. Beobachtungen der kritischen Constanten. Resultate,

17) Nach der Entdeckung des kritischen Zustandes durch CAGNIARD DE LA
Tour und ANprEWS wurden zunidchst einige wenige Substanzen gelegentlich oder
direkt auf ihre kritischen Constanten untersucht. Die hauptsichliche Bereicherung

1) s. AvtscHuL, Verh, der phys. Ges. Berlin 14, No. 1, pag. 1.

?) Siehe SToLETOW, L €., pag. 7L

%) Gouv, Compt. rend. 115, pag. 720. 1891.

4) Matuias, Compt. rend. 115, pag. 35. 1800.

5) CAnLLETET und MATHIAS, Journ. de phys. (2) 5, pag. 548. 2886,

€ AmacaT, Compt. rend. 114, pag. 1093 u. 1322. 1892; Phys. Revue 2, pag. 33. 1892.
) 8. Young, Phil. mag. (5) 34, pag. 503, 507. 1890,
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unserer Kenntnisse riihrt aber von einer Reihe von russischen Forschern her,
die unter dem Einfluss von AvVENARIUS diese Messungen sehr ausdehnten.

Vorher wurden einige wenige Constanten in einem einfachen Apparat von
LADENRURG!) bestimmt, ndmlich die kritische Temperatur fiir schweflige Siure,
SO,, zu 157—1619, die von Chlor zu 148% und die von Aethyldther zu 196°.

AnsDELL2), der mit dem CalLLETET'schen Apparat die Verfliissigung einiger
Substanzen und ihre Dampfspannungen untersuchte, bestimmte die kritischen
Temperaturen und Drucke fir Acetylen und Chlorwasserstoffsiure. Ebenso be-
stimmten Hanvay und HoGarTH?) ecinerseits und Ramsav?*) sowie DEWARS) und
vAN DER WaaLs®) andererseits einige kritische Punkte.

18) Die Reihe der russischen Forscher beginnt mit AvENARIUST) und SajoT-
scHEwskI®), der die Dampfspannungen und die kritischen Temperaturen und
Druck in seinem weiter unten zu beschreibenden Apparat von folgenden Sub-
stanzen bestimmte: Aether, Schwefelkohlenstoff, schweflige Sdure, Alkohol, Chlor-
ithyl, Benzol, Aceton, Methylacetat, Aethylacetat, Chloroform, Bromithyl,
Didthylamin.

Die Resultate sind in den unten stehenden Tabellen mitgetheilt.

Wihrend dann STrauss®) sich namentlich mit den Mischungen von Alkohol
und Aether, resp. Wasser und Alkohol beschiftigte, fiihrte PAWLEWsKI!?) eine
systematische Untersuchung iiber die kritischen Tempeaturen einer grossen An-
zahl von organischen Substanzen aus, namentlich von homologen Reihen und
von Isomeren durch.

In der ersten Arbeit fand er fiir die kritischen Temperaturen von folgenden
Estern folgende Werthe:

Kritische Temperaturen von
Formiat | Acetat Propionat n-Butyrat Isobutyrat
Aethyl . 2386 2398 2627 —_ 2736
Methyl . _— 256°5 2806 304-3 2904
Propyl . 2674 2824 3048 3266 3160
n-Butyl . — 3059 — — —
Isobutyl . — 2958 3187 — —
Isoamyl . 3046 == — = =

In der folgenden Arbeit!!) dehnte PawLewskr seine Untersuchungen noch
auf eine Reihe weiterer Korper aus und fand folgende Werthe

) LApENBURG, Chem. Ber. 11, pag. 818. 1878.

) AnsDELL, Proc. Roy. Soc. 29, pag. 209. 1879; 34, pag. 1882; Chem. News 41, pag. 75.

3) HaNNAY, u. HocArTH Proc. Lond. Soc. 30, pag. 278, 474. 1880; 33, pag. 294. 1882.

4) RamsAY, Proc. London Soc. 31, pag. 194. 1880.

%) DEWAR, Proc. Roy. Soc. 3o, pag. 538. 1880.

8) vAN DER WAALS, Beibl. 4, pag. 704. 1880.

7) AVENARIUS, POGG. Ann 151, pag. 303. 1874; Beibl. 2, pag. 211. 1878.

8) SAJOTSCHEWSKI, Beibl. 3, pag. 741. 1879.

9) STRAUSS, J. russ. phys. chem. Ges. 12, pag. 207. 1880; Beibl. 6, pag. 282; ibidem 14,
pag. 510. 1882; Beibl. 7, pag. 676.

10y PawrLEwskl, Chem. Ber. 15, pag. 2460. 1882; Beibl. 7, pag. 351; Chem. Ber. 16,
pag. 2633. 1883; 21, pag. 2141. 1888.

11y PawLEWSKI, Chem. Ber. 16, pag. 2633. 1883; Beibl. 8, pag. 203.
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Chlorverbindungen § Bromverbindungen 4
Phosphorchloriir, PCl; . . . 2855 Aethylbromid, C,H,Br . 2360
Tetrachlorkohlenstoff, CCl, . . 2853 el e
Aethylenchlorid, C,H,Cl, . .| 283 stang, Catignil
Aethylidenchlorid, C,H,Cl, . .| 2545 Isopentan, C,H,, 1948
Allylchlorid, C;H,Cl . . . . 241 Hexan (normal), C H,, 2503

Acetylenreihe ChH2n—2 Alkohole und Aether
Diallyl, CgHyp -« « + . . 2344 Butylalkohol (normal), C,H, ;O 2871
Welters Subistanzen Trimethylcarbinol, C,H, ,0O 2349
Isoamylalkohol, C,H, ,0 3066
Aethylerotonat, C;H, O, . .| 3260 Aethylpropylither, C;H,,0 2334
Toluol, C,H, . . . . . .| 8208 | Allylithylither, C,H,,O 2450
Stickstoffverbindungen §
Tridthylamin, C.H, ;N . 267°1
Olefine, CpHqn

Amylen, C.H, , 201-0

Octylen, CgH, 4 2986

Diisobutyl, C,H, . 2708

S#uren
Essigsdure, C,H,0, 3215
Propionsiure, C¢H, O, . 3399

Abgesehen von diesem werthvollen Zahlenmaterial glaubte jedoch PawLEWSKI
aus seinen Messungen die Schliisse ziehen zu kénnen, dass
1) bei homologen Verbindungen die kritischen Temperaturen nur um eine Con-
stante von der normalen Siedetemperatur abweichen, so dass & = # + const wire.
2) dass isomere Ester gleiche oder nahezu gleiche kritische Temperaturen

besitzen.

Doch wurde das erste Gesetz von OsTwaLD!) und dann von BarToLr?) als

nur angendhert giiltige Regel erwiesen.

19) Fast gleichzeitig mit PawLEwskl untersuchte NapejDINE®) den kritischen
Zustand einer Reihe von Substanzen mit demselben Apparat wie SAJOTSCHEWSKI.

Er fand folgende Werthe:

Name der Substanz ‘ # T Name der Substanz 4 L
Methylenchlorid . . . . | 2451 Allylalkohol . . . . .| 2719
Aethylenchlorid . . . .| 2893 258
Methylalkobol . . . . . | 233 (6978 Atm| NOrmalpropylaliobol . . { | O 153:96 Atm.
Isoamylen . . . . . .| 1916|340 , |Isopropylalkohol . . . .| 23465316 ,,
Amylen . . . . . . .| 183 Isobutylalkohol . . . | 2650 (4827 ,,
Jodamyl . . . . . .| 183 Isobutylen . . . . . .| 15077
Propylen (nach der Methode Methylither . . . . .| 1296

von BERTHELOT und ST. Methylithyldther . . . . | 1677
Luca bereitet) . . . .| 902
) OstwaALD, Lehrb. d. allg. Chemie, I. Aufl, Bd. L

%) BarroLr, N. Cim. (3) 16, pag. 74. 1885;

Beibl. 9, pag. 721. 1883.

3) NADEJDINE, Journ, russ. phys. Ges. 14, pag. 157, 536. 1872; 15, pag. 25. 1883; Beibl. 7,

pag. 678.
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Der Verfasser schliesst daraus, wie schon oben PawLEwsk1 fiir Homologe, dass die
Difterenz von kritischerTemperatur und normalem Siedepunkt fiir Isomere constantsei.

Mit dem oben beschriebenen (pag. 661) Differentialdensimeter maass NADE]-
pINEL) auch die kritische Temperatur und das kritische Volumen einiger schwer
zu behandelnder Korper, nimlich von Untersalpetersiure, Brom, Wasser, Jod.

Eine ausfiihrliche Beschreibung seiner Versuche giebt NADEJDINE an der
unten citirten Stelle?). Andere russische Experimentatoren waren Jouk ?), KANNE-
GIESSER *), DJATSCHEWSKI®).

20) Unterdess hatte sich, nachdem von den russischen Forschern so reich-
haltiges Material beigebracht war, das Interesse mehr denjenigen Fliissigkeiten
zugewendet, welche man durch Condensation von gewdhnlich gasférmigen
Korpern erhidlt, also denjenigen Fliissigkeiten, deren kritische Temperatur
verhdltnissmédssig oder sehr tief liegt, und zu denen die Kohlensiure, bei der
zuerst der kritische Zustand beobachtet war, gehért. Vom Aethylen war die
kritische Temperatur durch vaN DER WaALs®) zu 9-2° der kritische Druck zu
58 Atm. mittelst des CAILLETET'schen Apparates bestimmt,| fiir Acetylen
(# = 37°, = = 68 Atm.) und Chlorwasserstoffsiure (} = 51-25, = = 86 Atm.)
waren die Werthe durch ANspELL (5. 0.), fiir Stickoxydul waren sie im ANDREWS-
schen Apparat durch JanssEN") zu & = 86'4°, = = 73'07° bestimmt worden.
Jetzt versuchte man die kritische Temperatur des Sauerstoffs und anderer con-
densirter Gase zu ermitteln. WRoBLEWsKI und Ovrszewski®) zeigten, dass man
Sauerstoff bei — 1296° noch durch 27'02 Atm. verfliissigen kann, dass also seine
kritische Temperatur bedeutend hoéher liegen muss, wihrend Stickstoff und
Kohlenoxyd bei — 136° noch nicht zu verfliissigen waren, also eine niedrigere,
kritische Temperatur besitzen miissen. Solche Messungen fiihrte DEwARY) in
einem dem CAILLETET'schen dhnlichen Apparat aus, in welchem er die durch ver-
dampfendes Aethylen (im Vacuum) erzeugte tiefe Temperatur von weniger als
— 140° C als untere Temperatur benutzen konnte. So fand er folgende Zahlen
fiir die kritischen Constanten:

[l | = (Atm.) | 8 m (Atm.)

Stickstoff . . . .| —146° 35 Ammoniak . . . 1300 1156
Sauerstof . . . .| —1130° 500 (Chlor . . . . . 1410 839
Methan. . . . . — 99-5° 500 || Schweflige Sdure . 1554 789
Aethylen . . . .| -4 101 51'0 [Amylen . . . . 1916 339
Kohlensdure . . . 319 770 | Diithylamin . . . 2200 987
Aethan. . . . . 350 452 Chloroform . . . 268:0 549
Stickoxydul . . . 354 756 | Schwefelkohlenstoff . 27717 781
Acetylen . . . . 370 688 || Tetrachlorkohlenstoff 2820 576
Chlorwasserstoff . . 52:3 86'0 |[Benzol . . . . . 2917 604
Schwefelwasserstoff . 100-2 92 Wasser . . . . 370-0 195°5
Cyan . . . . . 61-7 1240

Y NADEJDINE, Mel. Phys. et chim, tirés du Bull. de St, Petersburg 12, pag.299. 1885;
Beibl. 9, pag. 721

7) NADEJDINE, EXNER Rep. 23, pag. 617, 685. 1887,

%) Jouk, Beibl. 6, pag. 208, 1882.

4) KANNEGIESSER, Beibl. 8, pag. 808. 1884.

5 DJATSCHEWSKI, Beibl. 3, pag. 808. 1884.

6) vaAN DER WAALS, Contin,, pag. 100; Beibl. 4, pag. 704. 1881.

7) JansseN, Inaug.-Diss. LEYDEN 1877; Beibl. 2, pag. 136. 1878.

8) WROBLEWSKI und OLszEWsKI, WIED. Ann. 20, pag. 256. 1883.

9) DEWAR, Phil. mag. (5) 18, pag. 210. 1884.
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Ebenso untersuchten Vincent und CHappurs?) fiir viele, auch sehr fliichtige
Substanzen die kritischen Temperaturen und Drucke mittelst des CAILLETET’schen
Apparates und fanden folgende Werthe:

4 | w # ™
Chlorwasserstoff . . | 515 | 96 |Aethylamin . . .| 1770 66
Ammoniak . . . 1310 113 Chlorithyl . . . 1825 54
Chlormethyl . . . 1415 13 Digthylamin . . . 216 40
Methylamin . . . 1550 2 Propylamin . . . 218 50
Trimethylamin . . 160°5 41 Tridthylamin . . . 259 30
Dimethylamin . . 1630 56 Dipropylamin . . 277 31

21) Die weiter folgenden Untersuchungen waren hauptsichlich darauf ge-
richtet, das vollstindige Verhalten der Diampfe im ungesittiglen und gesittigten
Zustand bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen, also eine volistindige
experimentelle Kenntniss der Isothermen der Dimpfe zu erlangen. In dieser
Richtung arbeiteten in England nach dem Vorbild von ANDREWS hauptsichlich
Ramsay und Young, welche eine Reihe von reinen Fliissigkeiten untersuchten,
und in Italien BATTELLL Zum Theil untersuchten sie dieselben Fliissigkeiten.
Sie erhielten, indem sie die Grenzisotherme vollstindig bestimmmten, nicht blos
die kritische Temperatur, sondern auch die kritischen Drucke und Volumina.
Sie fanden fiir:

Ramsay und YOUNG?) s BaTTELLI?) am
4 © (mm) ¥ o # n (mm) ¥ ra
Aether . . . . .| 1948 27060 197-0° 27184 482
Methylalkohol . . | 2400 59760
Aethylalkohol . . | 2431 47850 241-4° 473848 438
Propylalkohol . . | 2687 38120
Essigsiure . . .| 321'6 43400 2+46
Schwetelkohlenstoff . 273:05° 55380 2651
Wasser . . . . 364-3° 147200 4812

Durch eine ebensolche, sehr ausfiihrliche Untersuchung der Isothermen be-
stimmte Amacar%) die kritischen Constanten der Kohlensiure nochmals genau
und fand

8 =31'80 =« =729 Atm. & (kritische Dichte bezogen auf Wasser) = (-464.

Die Untersuchungen von Ramsay und Younc wurden dann von Young allein
fortgesetzt, welcher aber nicht die Isothermen vollstindig, sondern nur die Dampf-
spannungen und die specifischen Volumina einer Reihe von Substanzen bis zur
kritischen Temperatur ermittelte, nimlich von Benzol, Chlorbenzol, Brombenzol

!) Vincent und Cuarpuis, Compt. rend. 100, pag. 12, 16. 1885; Journ. de phys. (2) 5,
pag. 58. 1886; 103, pag. 379. 1886.

?) Ramsay und Joung, Phil. Trans. 178, pag. 57. 1887 (Aether); ibidem, pag. 313.
(Methylalkohol); ibidem 176, pag. 123. 1886. (Acthylalkohol); ibidem 180, pag. 137. 1889.
(Propylalkohol); Trans. Chem. Soc. 49, pag. 790. 1886 (Essigsiure).

%) BaTTELLL, Memorie delle Acc. di Torino (2) 40 (Aether);. ibidem 41 (Schwefelkohlen-
stoff und Wasser); ibidem 44 (Aethylalkohol).

¢) Amagat, Compt. rend. 114, pag. 1093. 1892; Journ. de phys. (3) 1, pag. 288. 18g2.
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und Fluorbenzoll), dann von Kohlenstofftetrachlorid und Zinnchlorid?), ferner
von einigen Estern3).

CawLeTer und CorLarDEAU*) bestimmten nach ihrer oben (pag. 660) an-
gegebenen Methode die kritische Temperatur des Wassers zu § = 3650 und den
kritischen Druck zu 200'5 Atm.

22) Ueber die schwer condensirbaren Gasen, Sauerstoff, Stickstoff, Luft,
Kohlenoxyd stellten, nachdem deren Verfliissigung gelungen war, weitere Versuche
WroBLEWSKI®) und OLszewski®) an. Sie fanden hier:

WROBLEWSKT OLSZEWSKI
Sauerstoff . . . . |#=— 1180 n=>505 Atm.|] §= — 1188 ==508
Stickstoff . . . . |%=— 146> nm=330 ,, $= — 1460 m=350
Luft . . . . .|3=—1400 nw=390 , = — 1400 = =396
Kohlenoxyd . . . = — 1395 ==2855

Die Verfliissigung des Wasserstoffs war WroBLEWsKI nicht gelungen, ob-
wohl er bis zu — 182° durch verdampfenden Sauerstoff gelangt war. Er stellte
daher eine Untersuchung iiber die Isothermen des Wasserstoffs bei tiefen Tem-
peraturen an”), um genaueren Aufschluss zu erhalten, wo die kritische Tempe-
ratur des Wasserstoffs liegen konne, und glaubte aus seinen Versuchen (s. den
Aufsatz »Ungesittigte Dimpfec), die sich durch die vaN DER WaALS-SARRAU'sche
Formel darstellen liessen, entnehmen zu kénncn, dass

4= — 2404° = 13'3 Atm. ¢ = 000335

sei. OwrszEwski®) hat versucht, den Wasserstoff direkt zu condensiren. Er com-
primirte Wasserstoff auf 80—140 Atm. und kiihlte ihn in verdampfendem Sauer-
stoft auf 211° ab, ohne dass er sich condensirte. Als er aber dann den Druck
langsam erniedrigte, fand er, dass, als der Druck auf 20 Atm. zurlickgegangen
war, Aufkochen stattfand. Er nahm also an, dass dies der kritische Druck
des Wasserstoffs sei. Daraus schloss dann Natanson®) durch Anwendung
der Theorie der fibereinstimmenden Zustinde, dass die kritische Temperatur
sei # = 236.

In der That gelang es OrLszewski™) durch Messung der bei langsamer Expan-
sion stattfindenden Abkiihlung die kritische Temperatur des Wasserstoffs ex-
perimentell zu — 234:5° zu bestimmen.

In jiingster Zeit hat OLszewski!!) auch das neu entdeckte Argon condensirt
und seine kritische Temperatur zu # = — 1216, den kritischen Druck zu 506 Atm.
bestimmt.

) Young, Trans. Chem. Soc. 55, pag. 486. 1889; 59, pag. 125. 1891.

2j Joung, ibidem 59. pag. 511, 903. 1891.

3) Jounc, Phil. mag. (5) 34, pag. 503. 1892.

4) CanLLETET und COLARDEAU, Journ. d. phys. (2) 10, pag. 333. 189I.

5) WroBLEWSKI, Wien. Ber. 9I, pag. 696 u. 709. 1883 (Sauerstoffi und Stickstoff);
ibidem 97, pag. 1378. 1889 (Stickstoff); ibidem 92, pag. 641. 1885 (Luft); Wien. Ber. 91,
pag. 703. 188s.

8) OLszewskl, Compt. rend. 100, pag. 940. 1885 (Sauerstoff); Compt. rend. 98, pag. 914.
1884 (Stickstoff); Compt. rend. 99, pag. 133, 706. 1884; (Kohlenoxyd).

7) WROBLEWSKI, Wien. Ber. 97, pag. 1321. 188s.

8) OLsz.EWSKI, Auszuy der Ak. d. Wissensch. Krakau, Mai 1891. Beibl. 17, pag. 98.

9) NATANSON, OsTWALD Zeitschr. 17, Heft 1. 1895,

10) Orszewskr, WIEp. Ann. 56, pag. 133. 1895.

11y OLszEwsKl, OSTWALD Zeitschr. 16, pag. 380. 1894.
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23) Ausser diesen experimentellen Bestimmungen der kritischen Constanten
sind noch vielfache Versuche gemacht worden, dieselben theoretisch zu bestimmen,
zum Theil aus der Darstellung der Isothermen durch eine Gleichung von der
Form der vany DER WaaLs'schen oder Cr.ausius'schen, zum Theil durch Berechnungen
aus der Ausdehnung der Fliissigkeiten. Letztere Beziehungen sind von GUuLDBERG 1)
und THORPE und RUCKER?2) benutzt worden. GULDBERG %) hat sogar daraus, unter ge-
wissen Annahmen, die kritischen Temperaturen der Metalle bestimmt, die zwischen
1000 (Quecksilber) und iiber 3000° liegen sollen. Die Aufstellungen von THORPE
und RUCkerR haben zu vielfachen Diskussionen Anlass gegeben 4).

VI. Kritischer Zustand gemischter Dampfe.
a) Dimpfe mit indifferenten Gasen.

24) Durch die Beimischung eines indifferenten Gases wird die kritische
Temperatur einer Substanz erniedrigt, sodass es nicht moglich ist, in diesem
Falle einen Dampf bei Temperaturen zu condensiren, bei denen sonst eine
Condensation leicht auszufiihren ist.

So beobachtete CaiLLETETS), dass ein Gemisch von 1 Vol. Luft und 5 Vol.
Kohlensdure erst bei Temperaturen unter 21° fliissig gemacht werden konnte,
wihrend reine Kohlensiure bei Temperaturen bis zu 31° sich verfliissigen lisst.

Ein Gemisch von 1 Vol. Kohlensidure mit 1 Vol. Luft wurde bei 0° noch
durch den Druck von 400 Atm. nicht fliissig. Die kritische Temperatur scheint
also tiefer zu liegen.

Ebenso zeigte ANDREWs®), dass ein Gemisch von 3 Vol. Kohlensiure und
4 Vol. Stickstoff bei der Temperatur von 7-6° noch durch den Druck von
2839 Atm. nicht fliissig wird, widhrend reine Kohlensdure bei dieser Temperatur
schon durch 425 Atm. condensirt wird.

CaLeTET und HAUTEFEUILLET) untersuchten Mischungen von Kohlensiure
mit Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Cyan und fanden, dass jede Mischung
einen bestimmten kritischen Punkt besitzt.

Haxwav®) fand, dass die kritische Temperatur durch Beimischung eines
fremden Gases etwas erniedrigt, der kritische Druck aber ganz bedeutend ge-
steigert wird. Es verschwand z. B. der Meniscus bel reinem Alkohol bei der
Temperatur 23547° und dem Druck 67-07 Atm. Als aber Wasserstoff zugemischt
war, verschwand der Meniscus bei 230:8° und dem Druck 1635 Atm.

Ebenso war bei

5 CS, mit CS, mit
G5 1im Wasserstoff Stickstoff
kritische Temp. & . | 277'68° 274-93° 273:12°
kritischer Druck . . 7814 Atm. | 174'54 Atm. | 14145 Atm.

) GuLpBerG, Christianic. Vetensk. Forhandl. 1882, Nr zo0; Beibl. 7, pag. 350.

%) TuorPE und RUCKER, Journ. Chem. Soc. 45, pag. 135. 1884; Beibl. 8, pag. 478;
Chem. News 49, pag. 189. 1884.

%) GULDBERG, OsTwaLD Zeitschr. 1, pag. 231. 1887.

4) MENDELEJEFF und AVENARIUS, Beibl. 8, pag. 808. 1884. — BARTOLI und STRACCIATI,
Phil. mag. (5) 21, pag. 431; 22, pag. 533. 1886.

) CAILLETET, Journ. de phys. (1) 9, pag: 192. 1880.

8) Anprews, Phil. Mag. (5) 1, pag. 78. 1876; Phil. Trans. 178 A, pag. 45. 1887.

") CaLLETET und HAUTEFEUILLE, Compt. rend. 92, pag. 9o1. 1881.

§8) Hanway, Proc. Roy. Soc. 33, pag. 294. 1882.
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Ferner bei
Methylalkohol | Methylalkohol | Methylalkohol
rein u. Wasserstoff | u. Stickstoff
kritische Temp. & . | 232:76° 230-14° 227-12°
kritischer Druck . . 7285 Atm. | 12860 Atm. | 19340 Atm.

Diese Versuche sind nicht im Einklang mit den obigen von CALLETET und
ANDREWS, nach denen man eine sehr bedeutende Erniedrigung von & durch
Beimischung von Wasserstoff oder Stickstoff erwarten sollte.

b) Gemischte Fliissigkeiten.

25) Wie die kritische Temperatur eines Gemenges von zwei Fliissigkeiten,
welches auch gemengte Didmpfe aussendet, von den kritischen Temperaturen
der beiden Bestandtheile abhéngt, ist zundchst von DEwaRr!) untersucht worden,
welcher fand, dass jedes Gemenge einen besonderen kritischen Punkt besitzt.
Er untersuchte Kohlensdure gemischt mit Schwetelkohlenstoff, Chloroform, Benzol,
Aether, Stickoxydul, Phosphortrichlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Acefylen, Chlor-
wasserstoff, Brom und auch mit dem festen Campher. Es scheint, dass die
Kohlensdure bei den hohen Drucken Verbindungen mit den beigemischten
Korpern eingeht. Ramsav?) untersuchte eine Mischung von Benzol und Aether,
STrAUss®) Mischungen von Alkohol und Aether. STrAuss fand dabei das Gesetz,
dass, wenn a der Procentgehalt des Alkohols und B der Procentgehalt des Aethers
in der Mischung ist, wenn ferner #; und &, die kritischen Temperaturen des
Alkohols resp. Aethers sind, dass sich dann die kritische Temperatur der
Mischung einfach nach der Mischungsformel berechnet
ady + By

a+p

Auch die Mischungen von Alkohol und Wasser zeigten sich dieser Regel
unterworfen, so dass es STrauss?) dadurch mdglich wurde, die kritische Tem-
peratur des Wassers, die bis dahin nicht bekannt war, zu & = 370° zu berechnen.
In der That wurde sie spdter nicht sehr abweichend davon zu 364° bestimmt.
Auch die oben erwidhnten Beobachtungen von Rawmsay, der fiir ein Gemisch aus
gleichen Gewichtstheilen Aether (8, = 1955) und Benzol (§, = 291'7) die
kritische Temperatur # = 240-7° fand, stimmt mit der STravss'schen Regel
ziemlich iiberein, da diese 243'6 erforden wiirde.

Die Regel von Strauss wurde dann von PawrLewski®), der die kritischen
Constanten einer grossen Reihe von einfachen Kérpern und Mischungen unter-
suchte, bestitigt, und sie wird nach ihm hiufig als PAwLEwskr'sche Mischungs-
regel citirt.

Indess zeigte AnsprrLL®), dass die PawLeEwskr'sche Regel stets zu grosse
Werthefiir die kritische Temperatur der Mischung giebt. Er untersuchte Mischungen
von Chlorwasserstoffsiure mit x$ (Gewichtsprocenten) Kohlensiure mittelst des

8:

) DEWAR, Proc. Roy. Soc. 30, pag. 538. 1880.

9) Ramsay, Proc. Roy. Soc. 31, pag. 194. 1880.

%) STrAuss, Journ, russ. phys. chem. Ges. 12, pag. 207. 1880; Beibl. 6, pag. 282.

4) STrAuss, Journ. russ. phys. chem. Ges. 14, pag. 510. 1882; Beibl. 7, pag. 676.

5) PAwLEWsKI, Chem. Ber. 5, pag. 460. 1882; Beibl. 6, pag. 466; Chem. Ber. 15,
pag. 2460. 1882; Beibl. 7, pag. 351.

€) AnspeLL, Proc. Roy. Soc. 34, pag. 113. 1882; Beibl. 7, pag. 257.



670 Fliissigkeiten und Di#mpfe. Allgemeines. Kritischer Zustand.

CarLLeTET'schen Apparates und fand folgende Zahlen fiir die kritische Temperatur &
und den kritischen Druck = des Gemenges

x(§CO,) = 1718 1937 2548 4244 4567 7418 8214
8 = 47:2 455 451 395 380 333 324
T = 9221  §0'52 - 8028  81'35 7769 7723 (Atm.)

Nach der Regel von StrAUss-PAWLEwskl hitten die beobachteten § alle
grosser sein miissen.

26) Diese Frage ist von GaLitziNe!) wieder aufgenommen worden. Er unter-
suchte Mischungen von Aceton mit Aether und von Schwefelkohlenstoff mit
Aether. Die kritische Temperatur des Acetons ergab sich zu 8, = 234'4°, die
des Aethers zu #, = 191'8°. Die Mischungen hatten folgende kritische Tempe-
raturen, die mit den nach der STrauss'schen Regel berechneten zusammengesetzt
sind:

Mischungen von Aceton und Aether,

Procentgehalt $ # nach STRAUSS
Aether Aceton beob. berechnet
0 100 2344 —_
66 934 230°1 2316
1411 859 2273 2284
307 693 2184 2213
1000 0 1918 -

Die beobachteten Werthe sind also stets kleiner, als die nach der Mischungs-
regel berechneten.

Ebenso ergab sich bei Mischungen von Schwefelkohlenstoff (8, = 2781)
mit Aether Folgendes:

Procentgehalt &+ # nach STraUSS
Aether Schwefelkohlenst.| beobachtet berechnet
0 100 2796 =—
26 974 275°1 2773
119 881 2623 2692
286 14 2409 2545
100 0 191-8 -

Hier sind die beobachteten Werthe von § ebenfalls stets kleiner, als die
nach der Mischungsregel berechneten, in einem Fall sogar um 14°

27) Die letzte Arbeit, die sich mit dieser Frage Dbeschiftigt, ist die von
C. G. ScummT?).

Scemipr fand im Gegentheil, dass die Abweichungen bei den von ihm
untersuchten Substanzen von der STrauss-PawsLEwskr'schen Regel nur un-
bedeutend und zwar bald positiv, bald negativ sind, so dass sie sich durch
Zersetzung der Substanzen erkliren lassen. Er fand folgende Werthe:

'} GaLrTziNg, WIED. Ann. 41, pag. 620. 1890,
?) C. G. ScamipT, LiEB. Ann. 266, pag. 266. 1891; Beibl. 16, pag. 412.



Kritischer Zustand gemischter Ddmpfe.

Procentgehalt Kritische Temp. &
Nach
Methylalkohol | Aethylalkohol Beobachtet PAWLEWEKI ber.
0 100 1935 ==
2283 1111 2004 2045
4567 54-33 2121 2157
52:97 4703 2162 2191
180 0 2419 —
Propylalkohol Aether
100 0 270°5 _
3516 64-84 2245 2206
3379 6621 221-2 2196
19'55 8045 2113 2086
16:37 8363 2039 206-1
0 100 1935 —
Benzol Aether
100 0 296-4 —_
47-26 52-74 2423 242-1
36°04 63-96 2314 2306
2836 7164 2245 2237
14-23 8577 209-9 2081
0 1000 1935 -
Aethylamin Benzol
100 0 1852 =
32:42 67-58 2583 2603
0 100 2964 -
Diiithylamin Benzol
1000 0 2230 —
7319 2681 241'6 2426
2626 1374 2774 2764
0 100 2964 —
Diithylamin Aether
100 0 2229 —
4644 5366 204-9 2073
3049 69-51 2037 2027
1657 83-43 2002 1986
1003 89-97 1969 1967
0 100 1938 S
Didthylamin Isopentan
100 0 2229 —_
6599 3401 212-5 2127
8512 64-88 2045 2035
0 100 193:0 -
Propionsiure Aether
100 0 3376 —
2474 7526 2319 2294
0 100 193-8 —_

671
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Procentgehalt Kritische Temperatur &
Methylacetat Aether Beobachtet P AWL;&:I}:I e
100 0 2358 —
5896 4104 217-2 2184
5119 48 81 2119 215°1
2109 7891 201+ 202+4
1361 86-39 1984 199-3
0 100 1935 -

28) Die PawsLEwskr'schen Regel ist also im Wesentlichen bestitigt. Auch fiir
die Luft, als Gemenge von Stickstoff und Sauerstoft betrachtet, gilt die
PawsrLewski'sche Regel. Da die kritische Temperatur von Sauerstoff — 118°,
die von Stickstoft — 146° ist, so ist die kritische Temperatur der Luft zu — 140-8°
zu erwarten und ist in Wirklichkeit zwischen — 140° und 141° gefunden worden.

c) Mischungen von festen Kérpern mit Fliissigkeiten iiber der
kritischen Temperatur,

29) Wenn man eine Fliissigkeit, ohne sie molekiilweise zu verdampfen,
durch Erhéhung des Druckes und der Temperatur iiber den kritischen Zustand
hinausbringt, so dass sie zu einem Gas wird, ohne verdampft zu sein, und man
hat in der Fliissigkeit feste Kérper aufgelst, etwa Salze, was geschieht dann
mit den festen Korpern? Bleiben sie liegen oder losen sie sich in dem Gas
auf? Da die Fliissigkeit ganz stetig aus dem fliissigen in den gasférmigen Zustand
iibergefiihrt ist, so ist der Moment nicht einzusehen, in welchem die geldsten
Substanzen sich ausscheiden sollten. Diese Frage ist von Haxnay und HocarTH1)
in Angriff genommen worden. Sie lésten Schwefel in Schwefelkohlenstoff, ferner
auch Metallchloride, -bromide, -jodide und organische Substanzen in Alkohol,
Schwelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, und brachten diese iiber die kritische
Temperatur hinaus. Dabei ergab sich, dass die festen Substanzen sich nicht
niederschlagen, sondern in den Gasen geldst bleiben. Die kritische
Temperatur wird durch die Anwesenheit der festen Korper erh6ht. Die Verfasser
hofften aut diese Weise im Stande zu sein, Kohle gasférmig zu machen und
dadurch Diamanten abzuscheiden, allerdings ohne Erfolg. Diese interessanten
Versuche sind neuerdings mit demselben Resultat von PicteT ?) wiederholt worden.

VI. Tabellen.

Eine sebr ausfiihrliche Zusammenstellung der kritischen Daten ist von
HEe1LBORN ®) sowohl in der Zeitschrift von OsTwaLp, wie nachher in den Tabellen
von LANDOLT und BORNSTEINY) gegeben worden. Ein Theil der Angaben in den
folgenden Tabellen ist dieser sorgfiltigen Zusammenstellung entnommen worden.
Werthlose Resultate sind fortgelassen worden. Die kritischen Temperaturen &
sind in C° die kritischen Drucke = in Atmosphiren, die kritischen Volumina ¢
in Theilen des Volumens, welches 1 gr der Substanz bei 0° und 760 mm Druck
einnimmt, angegeben, die kritischen Dichten sind auf Wasser von 4° bezogen.

') Hannay und HoGarTH, Proc. Lond. Soc. 30, pag. 178. 1880, pag. 484. 1880.
3) PrcteT, Compt. rend. 14. Jan. 1895.

%) HEILBORN, OSTWALD's Zeitschr. 7, pag. 601. 1891.

4) LANDOLT u. BOGRNSTEIN, Physik. chem. Tabell.,, IL Aufl. 1894.
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A, Verfliissigte Gase.
(Stoffe, welche unter gewdhnlichen Umstinden gasférmig sind.)

| 4 n [ 8§ Beobachter

Aethylen . . . . 3705 68:0 — - ANSDELL )
Aethan . . . . . 350 452 — - DewAR?)
Aethylen . . . . 9:2 580 — — VAN DER WaaLs®)

i i e W 1011 510 — — DEWAR %)

Gi § % s 130 — -— — CAILLETET*)

- SRNCRRCN - — 0-00569 | 021 CAILLETET u. MATTHIAS %)
Ammoniak . . . 1300 1150 — - DewAR?)

- ¢ 5o e 1310 1130 — — VINCENT u. CHAPPUIS %)
Argon . . . . . |—121 506 — — OLSZEWSKIT)
Chlor . . . . . 141-0 839 — —_ DEwWARY)

3i 1480 — — — LADENBURG ®)
G e ow & oa W 146-0 935 - —_ KnieTscHY)
Chlorwasserstoff . . 5125 86-0 — —_ ANSDELL 10)
W 5150 96-0 — = VINCENT u. CHAPPUIS®)
5 v 52:3 860 — 061 DeEwARr?)
Cyan = & = 4 i 1240 617 — = DewAR?)
Isobutylen. . . . 1507 — — - NapypiNe 1)
Kohlenoxyd . . . [—I1411 359 — —_ WrOBLEWSKI 17)

i . . . |—139b 355 — — OLszZEWSKI 13)
Kohlensiure . . . 311 130 - — ANDREWS '4)

i 3192 770 0:0066 — ANDREWS 1)

" — o 0:00428 | 045 CAILLETET u. MAT1HIASS)

% W 31:35 12:9 — 0-464 AMAGAT 18)

Luft . . . . .|—1400 390 = — Ovrszewskr IT)
" . e . . . |—1410 392 = — WROBLEWSKI '8)
Methan (Sumpfgas). | —81'8 54-9 — — Ovszewskr 1¥)
” . . —955 500 — —_ DEWAR?)
Propan . e & & 97 44 —_ — OLSZEWSKIT)
Propylen . . . . 902 e — — NADEJDINE 1)
" 970 — — —_ NADEJDINE 11)

1) ANSDELL, Proc. Roy. Soc. 29, pag. 209. 1879.

?) DEwaR, Phil. mag. (5) 18, pag. 210. 1884.

3) vAN DER WAALS, Beibl. 4, pag. 704. 1880.

#) CALLETET, Compt. rend. 94, pag. 1224. 1882,

5) CAILLETET u. MATTHIAS, Journ. de phys. (2) 5, pag. 549. 1886.
6) VINCENT u. CuArruls, Journ. de phys. (2) 5, pag. 58. 1886.

7) Orszewskl, Ostw. Zeitschr. 16, pag. 380. 1895,

8) LADENBURG, Chem. Ber. 11, pag. 818. 1878.

%) KNIETSCH, LIEB. Ann. 259, pag. 100. 1890.

10) AnspeLr, Chem. News 41, pag. 75. 1880.

1) NADEJDINE, Beibl. 7, pag. 678. 1883.

12) WroBLEWSKI, WIED. Ann. 2o, pag. 25I. 1883.

13) Orszewskr, WIED. Ann. 31, pag. 66. 1887.

14y ANpREWs, Phil. Trans. 159, pag. 583. 1869.

18) ANDREWS, Phil. Trans. 166, pag. 421. 1876.

18) AmacaT, Compt. rend. 114, pag. 1093. 1892.

17y Orszewskl, Compt. rend. 99, pag. 184. 1884,

18) WroBLEWsKI, Wien. Ber. 92, pag. 641. 1883.

19) Orszewskl, Compt. rend. 100, pag. 350. 1885,
WiNkELMANN, Physik. IL 2. 43
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Kritischer Zustand.

A. Verfliissigte Gase (Fortsetzung).

(Stoffe, welche unter gewdhnlichen Umstinden gasférmig sind)

b3 ™ P 3 Beobachter
Sauerstoff . —1180 500 - — WRroOBLEWSKI !)
" —1188 508 — — Ovrszrwskr ?)
" — — — 06044 WROBLEWSKI3)
" — — - 065 DEewaRr#)
» W @ W e . — — 065 HAUTEFEUILLE u. CAILLETET %)
Schwefelwasserstoff 1000 887 — — Ovszewsk1®)
" 100-2 92:0 - — DEWAR %)
Schweflige Siure 1554 789 — — SAJOTSCHEWSKI?)
" 159:0 — — — LADENBURG §)
" . 156-0 — — 052 CAILLETET u. MATTHIAS?)
" — — 000587 | 049 CAILLETET u. MATTHIAS '¥)
Selenwasserstoft . 1380 910 e - OLszZEWSKI 1)
Siliciumwasserstoff . —05 |ca. 100 — — OGiER 19)
Stickoxyd . —93'5 712 — — OLszEWSKI 1)
Stickoxydul 354 750 — — DEwagr?)
" 364 7307 — — JANNSSEN 1)
" — — 00048 | 0-41 CAILLETET u, MATTHIAS 10)
Stickstoff . —146-0 330 — — WROBLEWSKI 1)
" —146°5 — — — WrOBLEWSKI 19)
" —146 0 350 e —_ OLszewsKt 16)
" —_ — — 037 | HAUTEFEUILLE u. CAILLETET %)
» RO — — — 0-44 WROBLEWSKI %)
Untersalpetersiure 171-2 — 000413 | 066 NADEJDINE !
Wasserstoff —234'5 20 — — OLsZEWSKI '8)

) WroBLEWSKI, Wien. Ber. g1, pag. 696, 1885.
?) Ovrszewski, Compt. rend. 100, pag. 350. 1885.

%) WroBLEWsKI, Compt. rend. 102, pag. 1010. 1882.
4) DEwar, Phil. Mag. (5) 18, pag. 210. 1884.
5) HAUTEFEUILLE u. CAILLETET, Compt. rend. 92, pag.gor u. 1088. 1881.
6) Ovrszewski, Beibl. 14, pag. 896. 18g0.

") SajorscHEwskI, Beibl. 3, pag. 741. 1879.

%) LADENBURG, Chem. Ber. 11, pag. 818. 1879.
9) CAILLETET u, MATTHIAS, Compt. rend. 104, pag. 1563. 1887.
10) CAILLETET u. MATTHIAS, Compt. rend. 94, pag. 1563. 1882.
) Ovrszewskr, Beibl. 14, pag. 896. 1890.
12) OciEr, Compt. rend. 88, pag. 236. 1876.

%) Orszewski, Compt. rend. 100, pag. g40. 1885.
) JANNSSEN, Beibl. 2, pag. 136. 1878.

15) WROBLEWSKI, Wien. Ber. 97, pag. 1378. 1888.
16) Orszewskl, Compt. rend. 98, pag. 914. 1884.
17) NADEDINE, Beibl. 9, pag. 7z1. 1885,

8) Orszewski, WIED. Ann. §6, pag. 133. 1895.
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B. Anorganische Flissigkeiten
(soweit sie nicht schon in A enthalten sind).

8 ™ [ 3 Beobachter
Brom . | 38022 — 000605 | 1-18 NADEJDINE 1)
Germaniumchlorid . | 2769 380 — — NiLsoN u. PETTERsONT
Jod . . . |iiber 400° - —_ —_ NADEJDINE 1)
Phosphorchloriir . 2855 396 = = PAwLEWSKI?)
Schwefelkohlenstoff 2750 718 0-0096 - CAGNIARD DE LA ToURr*%)

" 272-96 79 —_— — HANNAY u. HOGARTS)

" 27768 | 7814 — — HANNAYS)

i 271'8 41 - —_ SAJOTSCHEWSKI?)

" 27305 72868 | 0009011 | 0:377 BATTELLI®)

" 2760 — — _ AVENARIUS 9)
Siliciumchlorid 230:0 — — —_ MENDELEJEFF 10)
Wasser . 3581 - 0001874 | 0:429 NADEJDINE 1)

" 3643 19461 0003864 | 0-208 BATTELLI #)
moos owow s 3650 2005 — - CAILLETET u. COLARDEAU '1)
Zinntetrachlorid . 3187 3958 S e YOUNG ﬂ)
C. Fettsduren.
. @ s @ 3 Beobachter
Essigsiure . . . | 3215 — - — PAWLEWSKI 13)
5 : W j 32165 571 00066 [03514 Young 14)
Propionsdure . . . | 8399 A S — PAWLEWSsKI 13)
3376 — == — ScHMIDT 15)

1) NADEDINE, Beibl. 9, pag. 721. 1885.
9) NiLsON u. PETTERSON, OSTWALD's Zeitschr, 1, pag. 38. 1887.
3) PawrLewskr, Chem. Ber. 15, pag. 2463. 1882.
4) Cacniarp DE LA ToUR, Ann, chim. phys. (2) 22, pag. 411. 1821.
5) HanNay u. HoGarT, Proc. Roy. Soc. 30, pag. 178. 1880.

6) HannNAY, Proc. Roy. Soc. 32, pag. 294. 1882.
7) SajoTscHEWSKI, Beibl. 3, pag. 741. 1879.

8) BATTELLI, Mem. Acc. Torino (2) 41, 1890.

9) AvENArIUS, POGG. Ann. 151, pag. 303. 1874,
10y MeNDELEJEFF, Chem. Ber. 17, pag. 302. 1884.
1) CAILLETET u. COLARDEAU, Journ. de phys. (2) 1o, pag. 333. 1891.
13) Young, Trans, Chem. Soc. 1891, pag. 911.
13y PawLEwskl, Chem. Ber. 15, pag.2463. 1892.
) Youxng, Trans. Chem. Soc. 1891, pag. 903, s. Phil, mag. (5) 34, pag. 503. 1893.
15) ScummT, LiEB. Ann. 266, pag. 266. 1891.

43*
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D. Alkohole, Glykole, Aldehyde, Ketone.

4 l ™ ¢ 8 Beobachter
Methylalkohol . . 23276 7285 — — HANNAY 1)

» . .| 23995 185 — 02705 Ramsay u, Younc?)

" .. | 2330 69-73 — — NADEJDINE 3)

" P 240'2 — —_— — SCHMIDT.)
Aethylalkohol . . | 2343 62-1 — — SAJoTSCHEWSKT %)

4 .. | 2346 65 —_ —_ HANNAY u. HOGARTH®)

" o .| 28547 | 6707 — — Hannay 1)

»” . | 2343 — - — ScHMIDT ¢)

" . .| 2436 6276 000713 | 02750 RamsaYy u. YOUNGT)

" o o | 2414 6361 — 0-2283 BATTELLI®)
Propylalkohol . . | 2542 —_ —_ —_ NADEJDINE 3)

" . +| 2560 5326 o= — NADEJDINE 3)

" . - | 2610 — — — pE HEEN?)

" - .| 2637 50-16 0-00968 | 0-2752 Ramsay u. YounG 10)

" « | 2658 = — -_ ScumDT4)
Isopropylalkohol . | 234'6 53-1 — — NADE]JDINE %)

» .| 2380 — - — DE HEEN ¥)
Butylalkohol . . . [ 2871 — — — PAwLEWSsKT !1)

i o o ]l 2906 - - — DE HEENY)
Isobutylalkohol . . | 2650 48-27 — - NADEJDINE?)
Trimethylcarbinol . | 2349 — — — PawLEWSKI ')
Isoamylalkohol . . | 3066 — — - PAawLEWSKT 11)

" + «| 8069 — — - ScHMIDT %)
Allylalkohol . . . 2719 —_ —_ o NADEJDINE 3)
Formal. . . . .| 2236 - —_ — Pawrrwskr ')
Acetal . . . . .| 2544 —_ - — PawLEwsKI 1)
Aldehyd . . . ., 1815 —_ —_ —_ VAN DER WaALs 1%)
Aceton'. « & i 232'3 522 — — SAJOTSCHEWSKI %)

I 3 B 5,6 2375 600 — — SAJOTSCHEWSKI®)
i dml m i e e 2344 — —_ — GALITZINE 1%)
mooe o« . oo | 2461 - - — AVENARIUS 14)

) HANNAY, Proc. Roy. Soc. 32, pag. 294. 1882.

?) RAMSAY u. YOUNG, Phil. Trans. 178, pag. 321. 1887.

%) NADEJDINE, Beibl. 7, pag. 678. 1883.

4) ScaMmT, OSTWALD’s Zeitschr. 8, pag. 646. 189I.

%) SajorscHEwsKI, Beibl. 3, pag. 741. 187q.

) HANNAY u. HOGARTH, Proc. Roy. Soc. 30, pag. 178. 1880.

7) RAMSAY u. YOUNG, Phil. Trans. 177, pag. 156. 1886; s. Phil. mag. (5) 34, pag. 503. 1892.
8) BarTeLry, Mem. Torino (2) 44. 1893.

?) pE HeEN, Recherches. Paris 1888.

10) RaMSAY u. YOUNG, Phil. Trans, 180, pag. 156. 1889; s. Phil. mag. (5) 35, pag. 503. 1892.
1) PAWLEWsKI, Chem. Ber. 15, pag. 2463. 1882.

) vAN DER WaaLs, Continuitit 1881, pag. 168.

13) GALITZINE, WIED. Ann. 41, pag. 620. 1891.

) AVENARIUS, POGG. Ann. 151, pag. 303. 1874.
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E. Aether und Ester

& T P L) Beobachter
Methyldther . . .| 1296 — — — NADEJDINE 1)
Methylithyldther . . 1677 — — - NADEJDINE !)
5 & & 1684 46-27 000873 | 0307 NADEJDINE ?)
Aethylither . . . 1900 369 -— — SAJOTSCHEWSKI®)
%i S 1918 — —_ — GALITZINEY)
W oo ow | 1986 — 001287 — AVENARIUS %)
G o U6 G 1955 — — —_ STRAUSS®)
" o o 1960 — —_ — LADENBURG 7)
" w Vit W 1937 - - — ScHMIDTS)
s oo 1944 3561 001344 |0-2631 Ramsav u, Younc?)
i s os | 1970 35768 | 001584 |0-208 BaTTELLI 10)
Aethylpropylither . | 2334 — — —- PAWLEWSKI 1)
Allylithyldther . . | 2450 — — — PawLEWsK 1)
Methylformiat . . 2120 61-65 - — NADEDINE ?)
o .- | 2140 - — 0:3494 Young M)
Aethylformiat . . | 2300 48-7 - - SAJOTSCHEWSKI %)
i .| 2331 49:16 000975 |0°315 NADEJDINE 2)
o E = 2386 o — — PAWLEWSKI 1)
= 5 2353 -— — 0:3232 Youne 1)
Propylformiat . . | 2608 427 001208 |0-305 NADE)DINE ?)
W . .| 2674 - - - PAwLEWSKT 19)
= d 2605 — — — DE HEEN 13)
Isobutylformiat . . | 2782 38-29 601472 |0-2879 NADEJDINE ?)
Amylformiat . . . 3026 8412 001710 |0-282 NADEJDINE?)
Isoamylformiat . . | 3046 — — — PAWLEWSKI '%)
Methylacetat . . . | 2298 576 — - SAJOTSCHEWSK1 )
i x s o 2329 47:54 000960 |0-32 NADEJDINE )
& i s o] 2558 — — — ScHMIDT®)
5 « + | 38398 — — - PAWLEWSKI 12)
" . » o 2887 — — 03255 Youne 14)
Aethylacetat . . .| 2398 423 — — SAJOTSCHEWSKI 3)
o . o .| 2495 3965 | 001222 |0-2993 NADEJDINE )
5 « oo | 2565 — - — PAwLEWSsKI 1)
" A n 2501 — - 0:3081 Young )

1) NADEJDINE, Beibl. 7, pag. 678. 1883,

?) NADEJDINE, EXNER Rep. de Phys. 23, pag. 639. 1887.
3) SaJOTSCHEWSKI, Beibl. 3, pag. 741. 1879.

4) GaunziNg, WIED. Ann. 43, pag. 620. 1891,

5) AvENARIUS, POGG. Ann. 151, pag. 303. 1874.

6) STRAuss, Beibl. 6, pag. 282, 1888.

") LADENBURG, Chem. Ber. 11, pag. 818. 1878.

8) ScummT, LIEB. Ann. 261, pag. 266. 1891.

9) RamsaY u, YOUNG, Phil, Trans. 178, pag.91. 1887; s. Phil. mag. (5) 34, pag. 503. 1892.
10) BarTeLLl, Mem. Torino (2) 40. 1889.

") pawrewskl, Chem. Ber. 15, pag. 2463. 1882.

17) PAwWLEWSKI, Chem. Ber. 16, pag. 2633. 1883.

13y pg HEEN, Recherches. Paris 1888.

W) Youne, Phil. mag. (5) 32, pag. 507. 18g92.
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E. Aether und Ester (Fortsetzung).

&4 m @ 8 Beobachter
Propylacetat . . . | 2763 348 001464 | 029 NADEJDINE 1)
. S 2824 _— - — PAWLEWSKI ?)
Butylacetat . . .| 38059 —_ o= - PAWLEWSKI %)
Isobutylacetat . . | 2883 314 001717 |0-281 NADEJDINE 1)
. s, ¥ & 2958 —- - — PAWLEWSKI?)
Methylpropionat . . [ 2557 39-88 | 001224 | 0300 NADEJDINE ')
- 8 2627 —_ — — PAWLEWSKI?)
i - 261-0 — - - pE HEEN?)
»” .| 2574 = — 0-3123 Young#)
Aecthylpropionat . . 2724 3464 001482 | 0-286 NADEJDINE !)
v g & 2806 —_ — —_ PAWLEWSK1?)
’i $ i 2795 — — — pE HEen3)
Propylpropionat . . | 3048 - — — PAWLEWSKI?)
- o 2905 - - - DE HEEN?3)
Isobutylpropionat . | 3187 - - — PAWLEWSKI ?)
Methylbutirat . . . 2780 3602 0:01455 |0-291 NADE]JDINE )
Aecthylbutirat . . , | 2928 3024 001744 | 0276 NADEJDINE 1)
i 2 ek e 3043 — -- —_ PAWLEWSKI?)
Propylbutirat . . . | 3266 — — - PAWLEWSKI?)
Methylisobutirat . . [ 2736 — — — PAWLEWSKI2)
Acthylisobutirat . . | 2904 — - _ PAWLEWSKI %)
i . .| 2804 30-13 001749 (0276 NADEJDINE 1)
Propylisobutyrat . | 3160 — - — PawLEWSKI ?)
Methylvalerat . . . | 2937 315 001728 | 0278 NADEJDINE )
Aethylvalerat . . .| 2970 — — — pE Heen 3)
Aethylcrotonat . . [ 3360 — — — PAWLEWSKI %)
F. Kohlenwasserstoffe
# T ® ' B Beobachter
Acetylen . . . . 3705 680 — — ANSDELL5)
Diallyl . . . . .| 2344 = — —= PAwLEWSK1®)
Methan (Sumpfgas) | —81'8 549 — — OLszEWSKIT)
- e v+ .| —955 50-0 —_ —_ DEwARS)
Aethan. . . . . 350 452 — — DEWAR §)
Isopentan . . . .| 1948 - — - PawLEWSKI %)
" . e 1930 — — — ScuminT ¥)
Hexan . . . . .| 2503 —n — — PAwLEWSKI?)
Diisobutyl . . .| 2708 - - - PAwLEWsKI?)

) NaDEJDINE, EXNER's Rep. de Phys. 23, pag. 639. 1887.
%) PawLEWsKI, Chem. Ber. 16, pag. 2633. 1883.

%) pe HEEN, Recherches Paris 1888.

#) Young, Phil. mag. (5) 32, pag. 507. 1892.

5) ANsDELL, Proc. Roy. Soc. 29, pag. 209. 1879.

6) PAWLEWSKI, Chem. Ber. 15, pag. 2463. 1882.

7y Orszewskl, Compt. rend. 100, pag. 350. 1885.

8) DEwar, Phil. mag. (5) 18, pag. 210. 1884.

%) ScumipT, LIEB. Ann. 266, pag. 266. 1891.
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F. Kohlenwasserstoffe (Fortsetzung).
& ] @ 3 l Beobachter
Aethylen 92 580 — - VAN DER WaALs!)

> 10-1 510 - — DEWAR 2}

- 130 - — - CAILLETET3)

" —_ - 000569 | 021 CAILLETET u. MATTHIAS#)
Propylen 90-2 —_ - - NADEJDINEY)

" . 970 - - - NADEJDINE %)
Isobutylen . 1507 — — - NAREJDINE 5)
Amylen 201-0 - — - PAWLEWSKIS)
Isoamylen . 191'6 339 — — NADEJDINE 5)
Caprylen . 2986 _ —_— —_ PawLEwsKI §)

G. Chlor-, Brom-, Jod-, Fluorverbindungen
(der Fettreihe).

L w | ® ‘ & Beobachter
Chlormethyl . 1415 730 —_ — VINCENT u. CuApPIUsT)
Fluormethyl . 449 62-0 — — CoLLix®)
Chlorithyl . 1825 540 — — VINCENT u. CHAPPIUS7)
i ‘ 1840 - - — SAJOTSCHEWSKI?)

Bromiithyl . 226:0 —_ - - PAawLEWSKI®)
Chlorpropyl 2210 49:0 0:60982 — VINCENT u. CHAPPIUS?)
Allylchlorid 240-7 — — _— PAawLEWSsKI )
Methylenchlorid . 245°1 —_ - — NADE]JDINE 5)
Aethylenchlorid . 2830 — - — PawLEWSKI )

u 7 2884 530 0-00982 - NADE]DINE 10)
Aethylidenchlorid 2500 500 000982 | 0419 NADEJDINE 10)

" 254°5 — — — PawLEwskr §)
Chloroform 2600 549 - — SAJOTSCHEWSKI?)
Chlorkohlenstoff . 2719 581 —_ — HANNAY u. HoGaArTH if)

i 282561 5757 — — HaNNAY 12)

»” 28315 4497 - 05558 Young 13)

" 2853 - - - PAwLEWsKI®)

» 2849 = - — ScHMDT M)

1) van DER WaaLs, Beibl. 4, pag. 704. 1880.
?) DEwAR, Phil. mag. (5) 18, pag. 210. 1884.
3) CamLETET, Compt. rend. 94, pag. 1224. 1882.
4) CAILLETET u. MATTHIAS, Journ. de phys. (2) 5, pag. 549. 1886.
5) NADEJDINE, Beibl. 7, pag. 678. 1883.

€) PawLEwsK!, Chem. Ber. 15, pag. 2423. 1882.

7) VINCENT u. CHAPPUIS, Journ. de phys. (2) 5, pag. 58. 1886.

8) CoLLiE, Journ. Chem. Soc. 55, pag. 110. 1889.

9) SajorscHEWSKI, Beibl. 3, pag. 741. 1879.

10y NADEJDINE, EXNER's Rep. d. Phys. 23, pag. 639. 1887.

1) HANNAY u. HoGARTH, Proc. Roy. Soc. 30, pag. 178. 1886.

1) HannAY, Proc. Roy. Soc. 32, pag. 204. 1882.

13) YounG, Trans. Chem. Soc. 189z, pag. 911; s. Phil mag. (5) 32, pag. 503. 1892.
14) ScamipT, LIEB. Ann. 266, pag. 266. 1891.
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H. Stickstoffverbindungen (der Fettreihe).
4 = ® ] Beobachter
Methylamin 1550 72:0 - — VINCENT und CHAFPUIS !}
Dimethylamin 1630 560 —_ - VINCENT und CHAPPUIS 1)
Trimethylamin 1600 i1o - — ViNceNT und CHApeuls?)
Aethylamin 1770 660 — — VINCENT und CHAPPUIS 1)
" ; 1852 —_ — —_ ScumDT 2)
Diidthylamin 2160 400 — - VINCENT und CHAPPUIS !)
. 2200 387 — — SAJOTSCHEWSKI 3)
W 223:0 — — — ScHMIDT 2)
= . 222-8 — — e KANNEGIESSER %)
Tridthylamin . 2590 300 — — VINCENT und CHAPPUIS 1)
. 2671 — — — PAWLEWSKI %)
Propylamin 2180 500 — — VINCENT und CHAPPUIS !)
Dipropylamin 2770 310 — - VINCENT und CHAPPUIS ')
I. Aromatische Stoffe.
o n 3 ] Beobachter
Benzol ., 2806 495 — — SAJOTSCHEWSKI %)

" 2915 605 — — RaMsAYS)

i 2885 479 000981 | 0-3037 Young?)

e T g 2964 — —_ —_ ScumipT ?)
Chlorbenzol 3607 4462 0-01175 | 03661 YoungT)
Brombenzol 3970 4462 — 04857 Youne )
Jodbenzol . 4480 — - 0-5838 Young7)
Fluorbenzol 28655 4462 — 03543 YouncgT)

Toluol . 3208 —_ == —_ PAWLEWSKI®)
K. Sonstige organische Fliissigkeiten,
# T P b Beobachter
Kohlenoxysulfid . 1050 —_— — _ Trosvay®)
Thiophen . 3173 477 - — PAWLEWSKI?)

1) ViNCENT u. CHAPPUIS, Journ. de phys. (2) 5, pag. 58. 1886.
?) ScumipT, OSTWALD's Zeitschrift 8, pag. 646. 1891.
#) SajoTscHEWsKI, Beibl. 3, pag. 741. 1879.

4) KANNEGIESSER, Beibl. 8, pag. 808. 1884.

5) PAwWLEWsKI, Chem. Ber, 15, pag. 2463. 1882.
) Rawmsay, Proc. Roy. Soc. 31, pag. 194. 1881.
") Young, Journ. Chem. Soc. 55, pag. 507. 1889; Phil. mag. (5) 34, pag. 503. 1892.
8) ILosvay, Chem. Ber. 15, pag. 1186. 1882,

Y) PawLEwsKr, Chem. Ber. 21, pag. z141. 1888.

GRAETZ,
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