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2. Molekular-khetische Theorde 
der Opaleszens von Gasen irn krdtischen Zzcstmde, 

sowie einiger verwandter E+scheimu.mqen; 
von M. v. Brnoluchorwski. 

[Bearbeitet nach einer am 2. Dezember 1907 der Krakauer Akademie 
vorgeleglen und demniichet in dem Bullet. Intern. Crac. erscheinenden 

Abhandlung.] 

0 1. Der Gegensatz zwischen der thermodynamischen und 
der kinetischen Methode beruht bekanntlich darauf, daS die 
erstere mit Begriffen (wie Dichte, Druck, Temperatur usw.) 
operiert, welche der makroskopischen Beobachtung entstammen 
und durch Annahme raumlicher und zeitlicher Homogenitat 
idealisiert werden, wahrend letztere dieselben durch statistische 
Begriffe ersetzt , welche die Anwendung von Wahrscheinlich- 
keitsbetrachtungen erfordern. 

Man kann es wohl als erwiesen betrachten, da6 die kine- 
tische Theorie mit den aus der Erfahrung abgeleiteten Grund- 
satzen der Thermodynamik insofern ubereinstimmt, als Zustande 
groSter Wahrscheinlichkeit oder normale Vorgange (d. i. Uber- 
gange aus unwahrscheinlichen Anfangszustanden in wahrschein- 
lichere) in Betracht kommen, indem diese den thermodyna- 
mischen Gleichgewichtszustanden und den mit Entropiezuwachs 
verbundenen Vorgangen entsprechen. 

Nun folgt aber aus dem Begriffe der Wahrscheinlichkeit, 
da6 neben Zustanden grofiter Wahrscheinlichkeit auch minder 
wahrscheinliche vorkommen mufiten, welche somit den Regeln 
der Thermodynamik widersprechen wiirden, und dies wurde 
von verschiedenen Seiten als gewichtiger Einwand gegen die 
Kinetik vorgebracht. 

Demgegeniiber wurde auf die ungeheure Anzahl von &tole- 
kiilen hingewiesen , welche in den kleinsten der Beobachtung 
zuganglichen Teiien der Materie enthalten sind, infolge deren 
die experimentell beobachtbaren Vorgange im allgemeinen sehr 
nahe dem Gesetz der groBen Zahlen entsprechen, also mit den 
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wahrscheinlichsten oder ,,thermodynamischen:' Vorgangen iiber- 
einstimmen muBten.1) 

Aber nun entsteht die Frage, wie groB jene Abweichungen 
des augenhlicklichen, zufalligen Zustandes von dem wahrschein- 
lichsteir oder durchschnittlichen Zustand. sind, und ob dieselben 
nicht doch in gewissen Fallen sich bemerkbar machen sollten, 
- eine Frage, deren Wichtigkeit daraus erhellt, daI3 derartige 
Falle ein Experimenturn crucis behufs Entscheidung der alten 
Streitfrage uber die Berechtigung der Kinetik oder Thermo- 
dynamik ermiiglichen konnten. 

Einige Falle dieser Art sollen im folgenden naher be- 
sprochen werden ; die Folgerungen aus denselben scheinen mir, 
wie ich schon hier bemerken mochte, durchaus zugunsten der 
kinetischen Theorien zu sprechen. 

Das auffallendste derartige Beispiel bilden die Be- 
wegungen , welche an kleinen in Fliissigkeiten oder Gasen 
suspendierten Korpern als Folge der Molekularbewegung auf- 
treten. Der Thermodynamik zufolge sollte ein solcher Korper 
im Falle vollstandigen Gleichgewichts in Ruhe verbleiben; 
ebenso behauptet auch die Kinetik, daI3 der wahrscheinlichste 
Wert einer Verschiebung in der beliebigen X Richtung Null 
ist; doch folgt hieraus nicht, da8 der absolute Wert der Ver- 
schiebung Null bleibt. Im  Gegenteil, die kinetische Energie 
der Schwerpunktsbewegung des Korpers muB durchschnittlich 
der kinetischen Energie der fortschreitenden Bewegung eines 
Molekiils gleich sein; zwar konnten diese Verschiebungen bei 
groBeren Korpern wegen der Kleinheit der mittleren \Yegl&inge 
nicht konstatiert werden, wohl aber sollten sie bei mikroskopisch 
kleinen Teilchen eine meflbare GroBe erreichen. 

In  einer friiheren Arbeite) sind nun gewichtige Griinde 
dafiir angegeben worden, da6 diese theoretisch zu erwartenden 
Bewegungen mit der den Mikroskopikern wohlbekannten Brown- 
schen Bewegung identisch sind, und es ist auch die Uberein- 
stimmung ihrer Gr6Benordnung mit den diesbezuglichen Mes- 
sungen F. E x n e r s  erwiesen worden. 

5 2. 

1) Vgl. insbesondere die Kontrovnrse zwischen E. Zermelo  uiid 
L. B o l t z m a n n ,  Wied. Ann. 67. p. 485, 773.  1896; 59. p. 793; 60. 
p. 392. 1907. 

2) &I. v. S m o l u c h o w s k i ,  Ann. d. Phys. 21. p. 756. 1906. 
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Seither ist diese Ansicht durch anderweitige Experimental- 
untersuchungen gestiitzt worden. So hat T h e  Svedberg l )  in 
seinen Nessungen , welche unter ganz anderen Versuchs- 
bedingungen und mittels anderer Methoden als die bisher 
iiblichen angestellt waren , die theoretischen Folgerungen be- 
treffs der Abhangigkeit der Bewegung von der Zahigkeit der 
Fliissigkeit und mit einer gewissen Annaherung auch die 
GroBenordnung derselben bestatigt gefunden. 

mittels ultramikroskopischer 
Messungen die Richtigkeit der 1. c. beziiglich des Vorkommens 
und der GroBenordnung analoger Phanomene in Gasen aus- 
gesprochenen Vermutungen erwiesen. H. MoIisch 3, hat diese 
Bewegungen mittels eines gewohnlichen Mikroskops beobachtet. 
Ultramikroskopische Beobachtungen derselben sind auch von 
R. Zs igmondy bereits im Jahre 1902 an Rauchteilchen an- 
gestellt worden, und sind dieselben in seiner Nonographie 
,,Zur Erkenntnis der Kolloide" (Jena 1905) p. 152 erwahnt, 
worauf mich der Verfasser freundlichst aufmerksam mnchte. 
Letztere Beobachtungen waren allerdings n u -  qualitativer 
Natur. Ich mochte jedoch nocb auf eine in jenem Werke 
p. 108 enthaltene quantitative Angabe hinweisen. 

Zs igmondy gibt an ,  daB kolloidale Goldteilchen von 
einem Durchmesser von 6.lO-'cm in 1/6-1/8 Sekunde einen 
Weg von iiber l o p  zuriicklegen. Der theoretischen Formel 
zufolge, welche fur Teilchen voii cm Durchmesser den 
mit E x n e r s  Messungen iibereinstimmenden Wert 1,8 p fur 
den in einer Sekunde zuriickgelegten Weg ergibt, sollte fur 
clen obigen Fall die Verschiebung 8,8p betragen. Dies kann 
wohl als eine iiberraschend gute Bestatigung der theoretisch 
z u  erwartenden Zunahme der Bewegungen mit Abnahme der 
TeilchengrOBe gelten, welche Zsigmondy anfiinglich bewogen 
hatte, jenes Phanomen als ein vom Brownschen verschiedenes 
anzusehen. 

Es scheint somit in der Bro wnschen Molekularbewegung 

Weiters hat F. E h r e n h a f t  

1) T h e  Svedberg ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 12. p. 853, 909. 1906; 
vgl. insbesondere die zusammenfassende Darstellung in dessen Mono- 
graphic: ,,Studien zur Lehre von den kolloidalen LosungencL, Upsala 1907. 

2) F. Ehrenhaft ,  Wiener Ber. 116. p. 1175. 1907. 
3) H. Molisch, Zeitscbr. f. Mikroskopie p. 97. 1907. 
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eine augenscheinliche (und bei geeigneten Bedingungen sogar 
mit freiem Auge sichtbare ! l) BestMigung der kinetischen 
Theorie vorzuliegen, welche zugleich beweist, dafi der ubliche 
thermodynamische Begriff der molaren Bewegung, bzw. Ruhe, 
schon bei Anwendung auf mikroskopiich kleine Raume ver- 
sagt. Damit hangt natiirlich auch die theoretische Realisier- 
barkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art zusammen.2) 

5 3. Eine andere Frage dieser Art moge an dieser Stelle 
etwas ausfuhrlicher untersucht werden, namlich die Ungleich- 
formigkeiten der Dichte, welche der Kinetik zufolge in Gasen 
und Flussigkeiten auftreten miissen. Einige diesbeziigliche Er- 
wBgucgen wurden in einer vor mehreren Jahren erschienenen 
Arbeit mitgeteilt.3) 

Es war erwiesen worden, daB die Dichte eines Gases 
nicht durchaus gleichformig sein kann, sondern dalJ die nach 
den Regeln des Zufalles erfolgende Gruppierung der Gas- 
molekule stellenweise eine etwas groBere, stellenweise geringere 
Dichte bedingt. Befinden sich gerade n Molekule einem Raume, 
auf welchen bei gleichformiger Verteilung v Molelklile entfallen 
sollten, so nennen wir das Verhaltnis n / v  - 1 = S die zu- 
fallige (oder lokale) Verdichtung. Die Wahrscheinlichkeit einer 
zwischen 6 und 6 + d S  enthaltenen Verdichtung ist nun fur 
den Fall eines idealen Gases durch die folgende Formel be- 
stimmt: 

Y 8 

(1) w ( s ) d s = j g e - ~ d b ,  

woraus der Mittelwert der positiven oder negativen Verdichtung 

Offenbar widersprechen diese spontanen Abweichungen voni 
Mittelwert der Dichte dem zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik, wie auch daraus hervorgeht, daB sie die Herstellung 

1) H. Mol isch ,  Wiener Ber. 116. I. p. 467. 1907. 
2) M. v. Smoluchowski ,  1. c. p. 778; T h e  S v e d b e r g ,  Zeitschr. 

3) M. v. Smoluchowski ,  Boltzmann-Festschrift p. 626. 1904. 
4) An der erwiihnten Stelle ist die Zaht 2 aus Yersehen in den 

phys. Chem. 69. p. 451. 1907. 

Nenner gesetet wordeu. 
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eines Perpetuum mobile zweiter Art ermoglichen wiirden, falls 
wir imstande waren, Ventile von verschwindend kleiner Maase 
und von einem Querschnitte von der Ordnung [l pI2 her- 
zustellen. 

Diese Ungleichfiirmigkeiten der Dichte konnen auch die 
Zustandsgleichung der Gase beeinflussen ; insbesondere war 
gezeigt worden, de0 infolge derselben auch die Van de r  
Waa l s  sche Gleichung gewisse Modifikationen erleiden mug. 

Doch wollen wir jetzt in diese Fragen nicht naher 
eingehen , sondern wollen die Wahrscheinlichkeit solcher Ver- 
dichtungen in einem beliebigen gasfijrmigen oder fliissigen 
Medium von einem allgemeineren Standpunkt aus erwagen, 
indem wir uns des bekannten e - - h ~  Theorems Bo l t zmanns  
in einer gewissen von E ins t e in  angegebenen Forml) bedienen 
werden. 

Stellen wir uns ein zylindrisches Gefal3 vom Querschnitt (I 
vor, welches an einem Ende verschlossen, am anderen Ende 
mit einem groBen Gasbehalter verbunden ist, in welchem der 
Druck po und die Temperatur To herrscht. Eine gewisse 
Menge, namlich Q Gramm dieses Gases, sol1 in jenem Zylinder 
mittels eines beweglichen , fir Warme durchlassigen Kolbens 
abgeschlossen sein. Im  Normalzustand , d. h. wenn Druck, 
Temperatur und die entsprechende Dichte beiderseits gleich 
sind, wird sich der Kolben somit in der Entfernung x = v, 
vom Boden des Zylinders befinden (v, E das dem Drucke po 
und der Temperatur T, entsprechende spezifische Volum), 
und einer Entfernung aus dieser Normallage, z. B. einer Ver- 
kleinerung von x, wird der Druckzuwachs des eingeschlossenen 
Gases entgegenwirken. Wenn wir aber auf den Kolben eine 
au6ere Kraft : P= p ( p  - po) einwirken lassen, welche einerseits 
den Druck p des eingeschlossenen, auf das spezifische Volum v 
komprimierten Gases, andererseits den konstanten Druck p ,  
des im Behalter befindliuhen Gases aufhebt, so wird der Kolben 
in jeder beliebigen Lage im Gleichgewicht sein, wird also in- 
folge der unregelmii&igen, zufalligen MolekularstoSe jede Lage 
(innerbalb des Zylinders) mit gleicher Wahrscheinlichkeit ein- 

5 4. 

1) A. E ine te in ,  Ann. d. Phys. 19. p. 373. 1906 Gleichung (I). 
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nehmen. Die Wahrscheinlichkeit eines spezifischen Volums 
v . . . v + dv ist somit: 

(3) W ( v )  dv = a du,  

wo a eine Konstante bedeutet. 

vor Einfuhrung der &aft .E 
fuhren wir eine Zusatzkraft -8’ ein, welche das Potential 

Vergleichen wir hiermit den fruheren Zustand des Systems, 
Um die Kraft F zu vernichten, 

1) 

cf, =- P J ( P - P W  
VO 

besitzt. 
B o l tz  mann-E ins  teinschen Satze: 

(4) W ( v ) d v  = b e - h @ d v .  

Hier bedeutet h den Koeffizienten N / g  R Y’, wo N die Anzahl 
Molekale pro 1 em3 des Gases (= 4. 10ls), R die Gaskonstante 
(fur Luft 2,87. loe) bezeichnet. Da nun Nq/g  gleich der Ge- 
samtzahl der Molekule des abgeschlossenen Gases ist, welche 
wir mit II bezeichnen, so erhalten wir allgemein die Wahr- 
scheinlichkeit , daB Y Gasmolektile einen dem spezifischen 
Volum v . . . v + dv entsprechenden Raum einnehmen, falls 
der Druck p o ,  das normale spezifische Volum vo betragt: 

Hierdurch wird fur diesen Fall nach dem erwaihnten 

Das lntegral im Exponenten bedeutet offenbar die Kompressions- 
arbeit, also die zwischen den Koordinaten p o ,  v und der Iso- 
therme To eingeschlossene Flache des p v Diagramms. 

8 5. Insofern wir uns auf Betrachtung geringfugiger Ab- 
weichungen vom Normalzustande beschranken , kijnnen wir 
den Exponenten nach dem Taylorschen Satz entwickeln : 

I V  
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und erhalten die Naherungsformel fur einen Kompressions- 
betrag B . . . 6 + d 8 :  

1 d v  wo die Kompressibilitat - - ~, 7' das durch die gegebene 
v dP 

Gasmenge eingenommene Normalvolum, w das dem Drucke p 
entsprechende Molekularvolum bedeutet. 

Durch Substitution des Gesetzes von Boyle-Char les  
folgt hieraus wieder die fruher mittels direkter Wahrschein- 
lichkeitsbetrachtungen abgeleitete Formel (1). 

Die Konst'ante b bestimmt man zufolge der Bedingung: 

--M 

und fur die mittlere Abweichung der Dichte vom Durch- 
schnittswert erhalt man 

(9) 

Die zufalligen Verdichtungen mid Verdiinnungen sind 
somit offenbar um so geringer, je  groger die in Betracht ge- 
zogene Molekulanzahl jst, und je steiler die Neigung der Iso- 
therme a p l a u  ist. I n  den Punkten eines maximalen oder 
minimalen p ,  wo d p l d u  = 0 ist, uberschreitet das Gas die 
Stabilitatsgrenze; das sind mithin die augersten Grenzen mog- 
licher Ubersattigung oder Uberhitzung. 

8 6. Wenden wir uns der Untersuchung gro6erer Ab- 
weichungen vom Normalzustande zu. Fur gegebene Werte 
yon vo ,  p ,  (und die entsprechende Temperatur To) folgen die 
wahrscheinlichsten und unwahrscheinlichsten W erte des spezi- 
fischen Volums aus der Bedingung, daB der Exponent in (5) 
ein Minimum oder Maximum sei; das heitlt: 

L J ( p  d V  
-po) tdv = 0 oder p =po.  

Va 

Innerhalb des Temperaturbereiches, wo die Zustandsgleichung 
fur ein gegebenes po drei Werte des spezifischen Volums er- 
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gibt, entsprechen zwei davon, vo und v', Zustanden gr6Ster 
Wahrscheinlichkeit, der mittlere Wert v" einem Zustande 
minimaler Wahrscheinlichkeit. 

Man kann sich die Dichteverteilung innerhalb der Volum- 
elemente eines solchen Gases mittels einer Wahrscheinlich- 
keitsfliiche veranschaulichen , indem man (fiir eine gegebene 
Temperatur To) zu jedem p,, v das zugehorige Wnach Formel (5) 
als dritte, zu jenen senkrechte, Koordinate auftragt (Fig. 1). 

Fig. 1 .  

Die Punkte groBter Erhebung und groBter Depression be- 
zeichnen die Lage der normalen Isotherme. Gehen wir z. B. 
von einem gasfiirmigen Zustande A aus. Bei steigendem 
Normaldruck p, geht das Gas in den Zustand B iiber, wo 
eine wenn auch anfanglich sehr geringe, W ahrscheinlichkeit 
eines fliissigen Aggregatzustandes B' besteht. Bei weiterem 
Wachsen von p ,  wachst aber die dem Querschnitt B' pro- 
portionale W ahrscheinlichkeit eines fliissigen Zustandes, wahrend 
die Wahrscheinlichkeit eines gasformigen Zustandes abnimmt. 

Um diese Gro6en zu vergleichen, bemerken wir, da6 man 
wegen der Existenz eines sekundaren Maximums im Punkte B' 
entwickehi kann: 

. >  . .  J ( p - - p , ) d v  =J(p-p,)dv + (v - o')? (if)' __ + 
2 

uo vo 

wo die gestrichenen Zeichen den Werten der normalen Iso- 
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therme in B entsprechen. Mithin hat die Schnittkurve nicht 
nur in R, sondern auch in B den Charakter einer L a p l a c e -  
schen Kurve, und die Flachenrlume ergeben sich zu: 

B’ 

woraus mi t  Riicksicht auf (8) folgt: 

und die relative Wahrscheinlichkeit eines gasformigen oder 
fliissigen Zustandes ist: 

(1 11 

Genau genommen miiBte also der Verfliissigungspunkt D D’, 
wo W,,, und fiiq gleich werden, von der Zahl Y, also von der 
Substanzmenge abhangen. Da aber die Molekulzahl v auch 
fur die kleinste direkt wahrnehmbare Substanzmenge ungemein 
groS ist, so wird jener Quotient (11) einen ungemein groSen 
Wert behalten, solange als das Integral einen merklichen nega- 
then  Wert hat, dagegen wird der flussige Zustand auber- 
ordentlich wahrscheinlicher sein, wenn das Integral einen merk- 
lichen positiven Wert erhlilt und der Ubergang aus dem gas- 
formigen in den fliissigen Zustand wird mit ungemein groBer 
Annlherung durch die Redingung: 

(12) S ; p - p , , ) d v = =  0 oder f i d v  = p o ( v ’ - - o )  

bestimmt sein, in Ubereinstimmung mit der bekannten Max- 
wellschen Regel. 

% % 
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Will man sich also das Verhalten einer Substanzmenge 
veranschaulichen, welche aus einer gro8eren Zahl Molekiile 
besteht, so mu8 man sich die Erhebungen A B CD, D’ E‘P’ 
unvergleichlich hoher und schmaler denken als es die Fig. 1 
zeigt, dagegen mii8ten die Erhebungen der metastabileri Teile 
B E ,  B’C’D’ kaum merklich sein. So z. B. ist es 1040mal 
wahrscheinlicher, daB [0,2 ,uIs Wasserda,mpf sich bei einer 
Temperatur 100,Ol O und einem Drucke 760 mm im gasformigen 
als im fiiissigen Zustand befindet. 

Das Wahrscheinlichkeitsdiagramm beleuchtet somit die 
Verdampfungsrorgange und insbesondere die M a x  w e 1 lsclie 
Regel von einer neuen Seite, wobei jedoch auch der schwache 
Punkt samtlicher Beweise jener Regel deutlich hervortritt : 
daB namlich der Teil E” B” C” B‘ der Isotherme benutzt wird, 
obwohl ausdriicklich bewiesen wurde, da8 derselbe Zustande 
geringster Wahrscheinlichkeit vorstellt. 

Es erscheint auch die Tendenz zu Ubersattigungserschei- 
nungen im Punkte D und zu Siedeverzugen im Punkte D‘ 
verstandlich, da eine Anderung des Aggregatzustandes einen 
Ubergang durch das Gebiet der unwahrscheinlichsten Zust‘ande 
erfordert. Dabei muB jedoch hemerkt werden, daD diese Uber- 
sattigungsphanomene den Rahmen der hier dargelegten Theorie 
iiberschreiten, da in diesen Rechnungen ihre eigentliche Ur- 
sache, die Erschwerung der Tropfenbildung im iibersattigten 
Dampf und der Blaschenbildung in der iiberhitzten Fliissigkeit 
durch spezielle Kapillaritatserscheinungen nicht in Betracht 
gezogen ist.’) 

8 7. Gehen wir zur Untersuchung der Verhaltnisse in 
der Nahe des kritischen Punktes iiber. Ein fur die kritische 
Temperatur entworfenes Diagramm nach Art der Fig. 1 wiirde 

1) Eine diesbezugliche vervollstsndigte Theorie muBte zu dem Schlusse 
fiihren, daB bei sehr geringen Substanemengen auch die Gestalt der- 
selhen in Betracht kommt ; bei unseren ungenugenden Kenntnissen be- 
treffs des Wesens der Kapillarkrafte scheint jedoch eine solche Vervoll- 
standigung der Theorie nicht angemessen zu sein, um so mehr als der 
EinfluB dieser Verbesserungen im allgemeinen recht unbedeutend sein 
durfte, mit alleiniger Ausuahme der obersattigungserscheinungen, wo die 
an der Grenze zweier so verschiedener Medien wie Dampf und Flussig- 
keit auftretenden Oberflachenkrafte eine gr6Sere Rolle spielen miissen. 
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zeigen, daB dort die Tendenz zur Ausbildung von lokalen 
Verdichtungen und Verdunnungen au6erordentlich zunehmen 
mu6. Fur  den kritischen Punkt selbst haben wir in der Ent- 
wickelung (6) einzusetzen: 

und erhalten aus (5): 

(13) 
M’(6)dS= b e - r a 4 ,  

Die mittlere Abweichung von der normalen Dichte w i d :  

Wenn wir z. B. die van  d e r  Waalssche Gleichung annehmen, 
so ergibt sich: 

R Tx a 27 
4 ’  8 n x  

somit : 
Q Y  

64 
y = -  

und die mittlere Abweichung der Dichte: 

(1 5) 
- 1’13 a=-. 

Wir bemerken, da6 diese GroBe von der Natur des Gases 
gauz unabhangig ist und nur von der Molekiilzahl v abhangt. 
Zur besseren Orientierung in diesen Verhaltnissen betrachten 
wir folgende Beispiele. Die Anzahl der in einem Wijrfel von 
der Kantenlange einer Lichtwellenlange [0,6 pI3 enthaltenen 
Gasmolekule ist unter normalen Verhaltnissen 9 .  lo6 l), und 
die mittlere Abweichung von der *normalen Dichte wird nach (2) 
8 = 2,7.lO-4. Dasselbe Volum wurde im kritischen Punkt 
des Athylathers 5,4.108 Athermolekule enthalten , und ge- 
ma6 (15) haben wir in diesem Falle 6 = 7,2. Es werden 

ti- 

1) J. 11. B. A. J e a n s ,  Phil. Mag. 8. p. 692. 1904. 
2) Zum Vergleich geben wir noch die entsprechenden Werte fur 

&her unter norrnalem Druck und Temperatur 20O: 8 = 3,7 .  und 
fur Quecksilber: 3 = 0 , 5 .  an. 
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also solche Volumteile im Mittel mehr als einprozentige Dichte- 
unterschiede aufweisen. 

5 8. Nine solche ,,Kornigkeit" der Struktur muBte sich 
aber durch das Auftreten der fur trube Medien charak- 
teristischen optischen Erscheinungen - der Opaleszenz und 
des sogenannten Tynd a l l  schen Phiinomens - bemerkbar 
machen. Den Untersuchungen Lord Ray le ighs  zufolge muB 
namlich ein Medium, welches kleine Teilchen suspendiert ent- 
halt, einen einfallenden Lichtstrahl nach MaBgabe eines schein- 
baren Absorptionskoeffizienten h schwachen: 

und gleichzeitig eine entsprechende Energiemenge als diffuses 
Licht nnch allen Richtungen ausstrahlen, wahrend der Brechungs- 
index des Mediums eine VergrbBerung im Verhaltnis von 
(1 + N F E )  erfahrt. Dabei bedeutet N die Anzahl der Teilchen 
pro Volumeinheit, T deren Volum, E den Bruchteil, um welchen 
der Brechungsindex der suspendierten Substanz groBer ist als 
jener des Mediums.') 

Der normale Brechungsindex wird somit durch die teils 
positiven , teils negativen Dichteunterschiede und die zu den- 
selben proportionalen e nicht beeinfluBt (wenigstens bei diesem 
Grade der Annaherung). Uagegen mu6 der Kaeffizient h, 
welcher fur die Absorptions- und Opaleszenzphanomene mag- 
gebend ist, und welcher vom Quadrate jener GrbBen abhangt, 
bei Annaherung an den kritischen Punkt 6ine enorme Ver- 
griiBerung erfahren. So wiirden wir €ur das oben angefihrte 
Beispiel [unter Annahme: T = ha; n = I / ?  e = 0,l S] einen 
Wert h = 2,7 erhalten, d. h. dal3 die Intensitat des einfallen- 
den Lichtes schon durch Passierung einer 0,26 cm dicken 
Schicht von im kritischen Zustande be findlichen Atherdampfes 
auf die Halfte vermindert wurde. Demgegenuber sei bemerkt, 
daB eine analoge Bereclinung fur Luft im Normalzustand 
h = 3 .  ergibt, daB also selbst die ganze Dicke der Erd- 
atniosphare nur eine Verminderung der Intensitat urn 2 Proz. 

1) Vgl. insbesondere Phil. Mag. 41. p. 167. 1871; 47. p. 375. 1899; 
Lord Rayleigh, Papers 4. p. 400. 
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hervorbringen wiirde, und nicht vie1 grofiere Zahlen erhalt 
man fur Atherdampf unter Atmospharendruck. 

Diese Berechnung ist zwar in quantitativer Hinsicht sehr 
mangelhaft, da  Rayle ighs  Formeln Teilchen voraussetzen, 
welbhe im Innern homogen sind und Dimensionen besitzen, 
die klein sind im Vergleich zur Lichtwellenlange A, aber sie 
ist gewifi zur Ableitung qualitativer Schlufifolgerungen voll- 
standig geeignet.l) 

8 9. Bekanntlich tritt tatsachlich bei Gasen im kritischen 
Zustande eine deutliche Opaleszenz auf. Diese Erscheinung 
ist zuerst wohl von Al t schul  und Wesendonck konstatiert, 
und in letzterer Zeit von M. T r a v e r s  und F. Ushe r  sowie 
von S. Young genauer untersucht worden.2) Es hat sich ge- 
zeigt , da8 die Opaleszenz ein sehr charakteristisches und 
empfindliches Merkmal des kritischen Punktes bildet, indem 
sie nur innerhalb von Zehntelgraden und innerhalb gewisser 
Volumgrenzen um jenen Punkt herum auftritt; und zwar er- 
scheint sie vor dem Verschwinden des Meniskus unter ent- 
sprechenden Bedingungen sowohl in der Fliissigkeit wie im 
Gase, nach Verschwinden desselben in der gemeinsamen Phase. 
Auch die ofters bemerkten braunlichen Nebelwalkchen diirften 
sich im Zusammenhang damit wohl als Farben truber Medien 
im durchgehenden Licht deuten lassen. 

Was nun die Erklarung dieses Phanomens anbelangt, so 

1) Nach Lord R a y l e i g h  ist die Luft ein triibes Medium, dessen 
Teilchen T die Luftmolekule selbst sind, und daraus erklart sich die 
blaue Farbe des Himmels und die Lichtabsorption in der Erdatmosphare. 
R a y l e i g b s  Berechnung ergibt fur h (unter Annahme N = 4 .  den 
Wert 7 .  Obige Rechnung wurde also beweisen, daE auch die 
lokalen Dichteunterschiede dabei in merklicher Weise mitspielen. Eine 
genaue Berechnung dieses Einflusses wiirde aber weitgehende Anderungen 
in R a y 1  e i g  h s Entwickelungen erfordern, da deren Grundvoraussetzungen, 
dab die Anordnung der Teilchen eine zufiillige sei, und dall die in einem 
gcwissen Volum enthaltene Anzahl derselben diesem Volum proportional 
sei, dem obigen zufolge miteinander in teilweisem Widerspruch stehen. 
Damit hiingt auch die genaue Berechnung der in §§ 14, 15 zu besprechen- 
den Erscheinungen zusammen. 

2) M. A l t s c h u l ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 11. p. 578. 1893; K. v. 
W e s e n d o n c k ,  Naturw. Ruiidschau 9. p. 210. 1894; 22. p. 145. 1907; 
11. T r a v e r s  u. F. U s h e r ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 67. p. 365. 1906; 
S. Young,  Proc. Roy. SOC. 78. p. 262. 1906. 

Annalen der Phssik. IT. Folgc. 25. 15 
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ist bisher eine solche nur von Donnanl )  versucht worden. 
Seiner Hypothese zufolge sollte die Oberflachenspannung im 
kritischen Punkte zwar fur ebene Flachen verschwinden, aber 
fur kleine Krummungsradien noch einen endlichen Wert be- 
halten, so daB kleine Trijpfchen auch oberhalb jener Tem- 
peratur eine stabile Existenz fiihren konnten. Diese Hypothese 
scheint mir in mehrfacher Beziehung unklar zu sein. Vor 
allem handelt es sich nicht um zwei verschiedene Substanzen, 
sondern um eine Substanz, deren zwei Phasen schon bei der 
kritischen Temperatur identisch werden. Was ist das also 
fur eine Flussigkeit, von deren Existenz oberhalb der kritischen 
Temperatur die Rede ist? Und warum tritt die Opaleszenz 
auch unterhalb jener Temperatur- auf? Auch scheint den 
ublichen Ansichten iiber das Wesen der Kapillarkrafte eher 
eine Abnahme der Oberflachenspannung mit Verkleinerung des 
Krummungsradius zu entsprechen a19 umgekehrt. 

Ubrigens werden wir in eine ausfuhrliche Diskussion dieser 
Fragen nicht eingehen, da D o n n a n s  Hypothese angesichts der 
einfachen molekular-kinetischen Erklarung jener Phanomene 
vollkommen uberfliissig erscheint. Wir sind wohl berechtigt, 
diese Opaleszenz geradezu als einen augenscheinlichen Beweis 
fur die Richtigkeit der Uberlegungen des 8 3-7 aufzufassen. 

SchlieBlich sei noch darsuf hingewiesen, daB die derart 
konsequent durchgefuhrte kinetische Theorie sich in gewissem 
Sinne der Theorie der liquidogenen und gasogenen Molekule 
von Traube2)  nahert, da man mit solchen Namen die Teile 
B’ C’ D’ E und B C B E ,  oder all’gemein die verdichteten und 
verdiinnten Partien bezeichnen konnte. Es sei jedoch bemerkt, 
1. da8 dies weder eigentliche Molekule noch Tropfchen sind, 
sondern diffuse Haufungen, von unbestimmter GroBe, da zu 
jedem Werte v ein enesprechendes 6‘ gehort, 2. daB ihr Zu- 
stand im Falle des thermischen Gleichgewichts durch die 
Werte des Druckes (p,) und der Temperatur (To) eindeutig be- 
stimmt ist, da6 also die klassische Theorie der kritischen Er- 
scheinungen bestehen bleibt, wenigstens insoweit Verzogerungs- 

1) F. Donnan,  Chem. News ‘LO. p. 139. 1904; Rep. Brit. Ass. 

2) J. Traube,  Ann. d. Phys. 8. p. 267. 1902; Zeitschr. phys. Chem. 
1904. p. 504. 

58. p. 475. 1907. 
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erscheinungen ausgeschlossen werden. Diesbeziiglich wird aller- 
dings oft iibersehen, da8 die zur Herstellung vollstandigen 
thermodynamischen Gleichgewichts erforderliche Zeit wegen 
der Bedingungen 

im kritischen Punkte ausnehmend groB ist. 
Unsere Ausfiihrungen geben kein Mittel, urn die Existenz- 

dauer individueller Haufungen zu schatzen. Bei idealen Gssen 
wird die zu einem gewissen Volumteile gehorige GroBe S sehr 
rasch zwischen positiven und negativen Werten schwanken, 
aber es ist nicht ausgeschlossen, daB die Existenzdauer solcher 
Agglomerate im kritischen Zustand gro6er ist. Dieselben 
wiirden sich bei Temperaturerniedrigung in die Nebeltropfchen 
verwandeln, aus deren Vereinigung die fliissige Phase ent- 
steht 1). 

3 10. Ganz analoge Opaleszenzerscheinungen wie die soeben 
besprochenen sind auch als charakteristisches Merkmal einer 
anderen Art kritischen Zustandes bekannt , namlich des so- 
genannten ,, kritischen Losungspunktes" oder ,, kritischen 
Trennungspunktes" teilweise losbarer Fliissigkeiten. Solche 
Fliissigkeitspaare bilden in Mischungen bei gewissen Tempe- 
raturen zwei mit der Dampfphase koexistierende Fliissigkeits- 
schichten verschiedener Konzentration x, x' ; der Konzentrations- 
unterschied x - x' nimmt meistens mit steigender Temperatur 
ab, bis zu einer bestimmten Temperatur T,, der kritischen 
Losungstemperatur, wo die Znsammensetzung beider Schichteii 
identisch wird (= z,), infolgedessen die Oberflachenspannung 
der Grenzflache verschwindet 2, und beide Schichten in eine 
homogene Fliissigkeit zerfliegen. Bei hoheren Temperaturen 
besteht dann nur eine einzige fliissige Phase fiir beliebige 
Konzentration. 

Wenn nun eine der kritischen Konzentration xx nahe 
Losung von einer die kritischen iibersteigenden Anfangstempe- 
ratur abgekuhlt wird, so tritt in ihr bei Annaherung an F, 
eine blauliche Opaleszenz auf, welche schlie8lich in eine wei8- 

1) Vgl. G. T e i c h n e r ,  Ann. d. Phys. 13. p. 595. 1904. 
2) Siche die experimentellen Messungen An t o n  o ws,  Journ. chim. 

phys. 6. p. 3G3. 1907. 
15* 
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liche Trubung ubergeht, worauf die Spaltung in zwei Schichten 
erfolgt. Fur andere Konzentrationen treten diese Opnleszenz- 
und Trubungserscheinungen bei Annaherung an die betreffende 
Trennungstemperatur auf, aber werden um so undeutlicher, je  
mehr sich die Konzentration von x, unterscheidet, was auch 
quantitativ durch die von F r i e d l g n d e r  fur verschiedene Kon- 
zentrationen und Temperaturen gemessenen Absorptionskoeffi- 
zienten illustriert wird l). 

Derselbe Forscher hat auch die vollige zeitliche Un- 
veranderlichkeit dieses Phanomens bewiesen; dieser Umstand 
erschwert nach seiner wie auch Ro thmunds2)  Ansicht die 
Erklarung der Erscheinung durch suspendierte Tropfchen , da 
gema6 Lord Kelv ins  Regel die gr66eren Tropfchen auf Kosten 
der kleineren wachsen muBten, also dae Phanomen sich im 
Laufe der Zeit andern miiBte. 

8 11. EinErklarungsversuch istvon Konowalows) gegeben 
worden, demzufolge das eigentliche Agens kleine in der Flussig- 
keit suspendierte Staubteilchen waren, welche Attraktionszentra 
fur eine der beiden Fliissigkeiten bilden und sich infolgedessen 
mit einer Flussigkeitsschicht von verschiedener Konzentration 
iiberziehen wurden. Diese Schicht sollte urn so dicker sein, 
j e geringer die zu einer Konzentrationsanderung erforderliche 
Arbeit ist, und da diese Arbeit im kritischen Trennungspunkt 
verschwindend lilein ist, wie Konowa,low aus den Dampfdruck- 
Kurven folgert, so miiBteii solche Erscheinungen in jenem 
Punkte am deutlichsten hervortreten. 

Demgegeniiber ist einzuwenden, daB eine derartige 
Attraktionswirkung von Staubteilchen eine unbewiesene, ad hoc 
ersonnene Hypothese bildet, da ja die bekannte quasi-kata- 
lytische Wirkung des Staubes auf iibersattigten Dampf etwas 
hiervon ganz Verschiedenes ist. Auch sprechen gegen eine 
solche Theorie, welche die Opaleszenz als eine zufallige durch 
Staub verursachte Erscheinung ansieht, die RegelmaiBigkeit 
derselben, sowie auch die Versuche von F r  i e d 1 and  e r , welche 
die vtillige Wirkungslosigkeit eines Potentialgefalles dargetan 

1) I. F r i e d l g n d e r ,  Zeitschr. phys. Chem. 38. p. 3%. 1901. 
2) V. R o t h m u n d ,  Zeitschr. phys. Chem. 26. p. 433. 1898. 
3) D. K o n o w a l o w ,  Ann. d. Phys. 10. p. 360. 1903. 
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haben, das z, B. eine kolloidale Kolophoniumlosung sofort zum 
Iioagulieren brtachte. 

12. Vor allem ist jedoch gegen Konowalows Hypo- 
these, wie auch gegen Donnans  Theorie (§ 9), welche auch 
hier angewendet werden konnte, einzuwenden, da0 diese Hypo- 
thesen iiberfliissig sind. Die ganze Erscheinung erklart sich 
ganz einfach, in analoger Weise wie die Phanomene der 8 1-9, 
namlich als Folge spontaner Konzentrationsunterschiede, welche 
ebenso aus den kinetischen Grundannahmen gefolgert werden 
miissen, wie die dort behandelten Dichteunterschiede. Ohne 
in eine quantitative Berechnung einzugehen , bemerken wir 
nur, da6 man fur diesen Fall Diagramme von Konzentrations- 
wahrscheinlichkeiten analog der Fig. 1 entwerfen konnte, und 
daB die Ausnahmestellung des kritischen Trennungspunktes 
durch die Bedingungen: 

begriindet ist, aus welchen fur diesen Punkt, analog zu 8 7, 
eine extreme Zunahme der lokalen Konzentrationsunterschiede 
und als Folge der optischen Inhomogenitat eine enorme Steigerung 
des Opaleszenzvermogens folgt. Die Bildung der wei0lichen 
Triibung kennzeichnet dagegen den Moment, wo sich wirkliche 
Flussigkeitstropfchen mit einem der Lichtwellenlange gleichen 
Durchrnesser zu bilden beginnen, wo also eine endliche 
Kapillaritatskonstante und eine zweite Fliissigkeitsphase auftritt. 

5 13. Ahnliche Abweichungen von der normalen Kon- 
zentration wie die soeben besprochenen miissen, wenn auch 
in schwacherem Grade, in einer jeden Lijsung auftreten. Im 
Falle verdunnter Losungen kann man eine ganz analoge Uber- 
legung anwenden wie in 8 4, indem man voraussetzt, da6 der 
Kolben halbdurchlassig ist, daher einen durch die van’t Hoff- 
schen Gesetze bestimmten .osmotischen Druck p erfAhrt. Man 
erhalt so wieder dieselbe Formel (2): 

.- 

wobei aber jetzt S die Abweichung von der normalen Kon- 
zentration, v die Anzahl der Molekule des gelosten Stoffes 
bedeutet. 
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Bei gegebener Stoffmenge wird also 8 desto gr6Ber sein, 
je  groBer das Molekulargewicht ist, mulj also bei kolloidalen 
Losungen abnorm hohe Werte erreichen. Um die Opaleszenz- 
fahigkeit zu bestimmen, berechnen wir den Koeffizienten ?L 
nach (16), unter Rucksicht darauf, daB eine Konzentrations- 
anderung im Verhaltnis 1 : 1 + 6 eine Anderung des Brechungs- 
index um d n = (a n / a  c) . c 6 hervorruft. Es folgt daraus: 

wo p das  Molekulargewicht der gelbsten Substanz, Q die Dichte 
der Liisung, c den Prozentgehalt derselben bedeutet. Fu r  
wasserige Losungen kann man g = 1, und fur (; 2) Werte 

von der Gr6Benordnung 0,2 (fur Natriumchlorid, Mastix) an- 
nehmen, woraus in der Tat fur Losungen mit einem Molekular- 
gewicht von 1 Oa schon eine merkliche Opaleszenz folgen wiirde. 

Bekanntlich tritt eine solche auch tatsachlich in kolloidalen 
Losungen auf, und man kiinnte jene Konzentrationsunterschiede 
auch in diesem Falle fur die Ursache der Erscheinung ansehen. 
E s  scheint mir jedoch, daB dieselbe in kolloidalen Losungen 
und Emulsionen in gleichem oder wahrscheinlich sogar hoherem 
Grade der Wirkung der Molekule des gelfisten Stoffes oder 
der suspendierten Tropfchen zuzuschreiben ist ; die Formel (1 6), 
welche sich hierauf direkt anwenden lafit, ergibt namlich einen 
Wert derselben GraBenordnung wie (1 7). Aus diesem Grunde 
erscheint mir auch Konowalows Ansicht, welcher zufolge die 
Opaleszenz kolloidaler Losungen und die Erscheinungen der 
$0 10-12 ganz analoge Phanomene waren, nicht ganz zutreffend. 
Soweit jedoch eine Analogie besteht, hangt sie tatsachlich, 
sowohl in unserer als in K on o w a1 o w s Theorie, mittelbar damit 
zusammen , daB die zur Herstellung von Konzentrationsunter- 
schieden erforderliche Arbeit in diesen beiden Fallen aus- 
nehmend klein ist. 

8 14. Hier magen noch einige Bemerkungen betreffs einer 
Frage Platz finden, welche sich angesichts der Ergebnisse der 
00 3-12 aufdrangt. Sollten sich namlich derartige Dichte- 
und Konzentrationsunterschiede nicht bei direkten Messungen 
der optischen Weglainge bemerkbar machen? 
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Da es sich hier nur urn ungefahre SchBtzungen handelt, 
und da uns die innere optische Struktur eines Molekuls ohne- 
hin unbekannt ist, ersetzen wir alle Molekiile durch Zylinder, 
deren 
deren 
gleicli 

Achsen die Richtung des Lichtstrahles besitzen, und 
Durchmesser und Hohe dem Molekulardurchmesser v 
sind. 

..-fr- a fT?) ---e 
\'' -OD 0 
: .  . - . - - - - - - . . . . - - - - 

Fig. 2. 

Dann ist klar, da8 der Lichtstrahl alle jene Molektile 
passiert, deren Mittelpunkte sich in einer geringeren Entfernung 
als 012 befinden, indem er in jedem derselben einen gleichen 
Weg zurucklegt. Bei gleichformiger Verteilung ware deren 
Anzahl 

n(r21N 
y=- 

4 '  (18) 

wo Nd ie  auf 1 cm3 entfallende Anzahl, 1 die Lange des Licht- 
strahles bedeutet. Infolge der zufklligen Dichteunterschiede 
wird diese Zahl im Verhaltnis 1 + 6 vergro8ert oder ver- 
mindert; und da die brechende &aft des Gases derselben 
proportional ist , wird dadurch eine mittlere Phasendifferenz 
x = (2n/ i l ) (n - 1)16 verursacht. Fur ein ideales Gas haben 
wir somit gemaB (2) l): 

(19) x = (n - I~L@G. L ( r  

Piir Luft mit g = 2,9,10-8 cm wiirde also x = 0,15y'r resul- 
tieren, d. h. daB schon die Passierung einer 100 cm dicken 
Luftschicht eine mittlere Phasendifferenz von n /2  hervor- 
bringen wurde. Da nun diese Phasendifferenz in vollkommen 
zufalliger Weise positive oder negative Vorzeichen erhalt , so 

1) Dies h b g t  in einfacher Weise mit der mittleren Weglange der 
Gasmolekule zusammen. 
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konnte man schliegen, daB zwei auf verschiedenen Wegen 
durch derartige Luftschichten gefuhrte Strahlen ihre Interferenz- 
fkhigkeit einbuBen mugten. Eine solche E’olgerung scheint 
mir jedoch unzulassig zu sein; einerseits kann man nie einen 
einzelnen Lichtstrahl isolieren, und die mittlere Phasendifferenz 
fur ein Strahlenbundel vermindert sich proportional mit desscn 
Durchmesser, so daB sie fur einen Querschnitt von [O,2pl2 
nur ein Tausendstel des obigen Wertes betragt ; andererseits 
haben wir auch kein Mittel, um die auqenblicklicke Phasen- 
differenz zu konstatieren, denn die Messung optischer Effekte 
scheint im Grunde genommen immer auf Resonanzphanomenen 
zu beruhen, in welchen der resultierende Effekt einer Reihe 
von Wellen auftritt und die einzelnen UnregelmaBigkeiten ver- 
wischt werden. 

Dieselben Einwainde richten sich auch gegen die Ableitung 
szintillationsartiger Phanomene, zu welcher obige Rechnungen 
verleiten konnten. Allerdings wiiren die Aussichten einer prak- 
tischen Verwirklichung in den Fallen 35 7, 12, 13 bedeutend 
besser, aber es ware wohl gewagt, hieruber etwas Bestimmtes 
voraussagen zu wollen. 

8 15. SchlieBlich mochte ich noch auf einige theoretiscli 
interessante Konsequenzen der Phanomene der 9s 3-13 hin- 
weisen, welche in Medien, die eine Drehung der Polarisations- 
ebene aufweisen, eintreten sollten. Stellen wir uns ein linear 
polarisiertes Strahlenbiischel vor, welches nach Durchgang 
durch eine solche Substanz durch den Analysator aufge- 
fangen wird. 

Streng genomrnen geht ein jeder Strahl durch eine Schicht 
von etwas verschiedener Dichte, und infolgedessen ist auch die 
Schwingungsrichtung eines jeden Strahles etwas verschieden. 
Der Analysator wird zwar nach der mittleren Richtung der- 
selben eingestellt, aber die in jene Richtung entfallende Resul- 
tante muB geringer sein als die ursprungliche Schwingung, 
wofur andererseits unregelmagige Komponenten in einer hierzu 
senkrechten Richtung ubrig bleiben werden. Daraus mu13te 
also eine teilweise Depolarisation, d. i. eine teilweise Umwand- 
lung in naturliches Licht, resultieren. 

Eine auf Grund von (2), (15) und (18) ausgefuhrte Schiitzung 
zeigt zwar, dab dieser Effekt im allgemeinen sehr gering sein 
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mu6 und da6 er nur in Ausnahmefallen [im Falle au6erordent- 
lich starker Drehung, oder in einem der Falle eines abnorm 
grogen eventuell bemerkbar sein konnte. Aber vom Stand- 
punkt der Theorie ist es interessant, dafi derartige Messungen 
ein Mittel an die Hand geben wiirden, um den Molekular- 
durchmesser B auf Grund von (18) zu berechnen, was eine 
von den iiblichen vollkommen verschiedene Methode vorstellt. 

3 16. In  den vorhergehenden Abschnitten haben wir auf 
Grund molekular-kinetischer Betrachtungen eine Reihe von 
Folgerungen betreffs der Begriffe der molaren Bewegung, der 
Dichte und Konzentration entwickelt, welche mit den ublichen 
thermodynamischen Anschauungen in Widerspruch stehen, 
aber durch die Erfahrung, soweit dieselbe bisher reicht, be- 
statigt werden. In  analoger Weise kijnnte man fast jeden auf 
materielle K6rper beziiglichen Begriff analysieren und mit 
dessen Hilfe theoretische Mechanismen konstruieren, deren 
Wirkung dem Carnotschen Prinzip entgegen ware. l) Da wir 
uns jedoch aaf Besprechung experimentell kontrollierbarer 
Falle beschranken wollen, erwahnen wir hier nur noch ein 
Beispiel dieser Art, namlich die Gestalt der Flussigkeits- 
ober flachen, 

B a k k e r z, hat sehr uberzeugende Griinde dafiir angefiihrt, 
daB es uberhaupt keine scharfe Grenze zwischen Fliissigkeit 
und Dampf gibt, sondern da6 eine Ubergangsschicht existiert, 
in welcher ein kontinuierlicher Ubergang stattfindet. Uberdies 
mu8 jedoch bemerkt werden, daB die Niveauflachen nicht voll- 
kommen eben sein konnen, sondern da8 sie infolge der zu- 
falligen UnregelmaBigkeiten der Molekularbewegung und ins- 
besondere infolge der lokalen Unregelmafiigkeiten der Dichte 
und der damit zusammenhangenden Oberflachenspannung fort- 
wahrend wechselnde Verbiegungen erfahren miissen. Diese 
lokalen Ausbauchungen und Vertiefungen werden desto gr66er, 
je geringer die Oberflachenspannung ist; daher miissen sie um 
so deutlicher werden, je  mehr sich der Zustand dem kritischen 

1) G. L i p p m a n n  (Rapports du Congrbs intern. de Physique, Paris 
1900. I. p. 546) schlieBt aua derartigen Beispielen auf die Unrichtigkeit 
der Kinetik, wahrend wir dieselben als Beweise der begreniten Anwend- 
barkeit der Thermodynamik ansehen. 

2) Vgl. z. 15. 8. B a k k e r ,  Ann. d. Phys. 16. p. 543. 1904. 
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Punkte (oder dem kritischen Trennungspunkte, insofern es sich 
um Grenzflachen zweier Fliissigkeiten handelt) nahert, da in 
diesem die Oberflachenspannung vollstandig verschwindet, und 
die Dichteunterschiede ihren maximalen Wert erreichen. 

Diese zunehmende Rauhigkeit der Oberflache mii6te sich 
optisch durch eine diffuse Reflexion des auffallenden Lichtee, 
das ist durch WeiSfarbung der Oberflache kenntlich machen. 
Allerdings gilt dies nur, insofern die Dicke der Bakkerschen 
Ubergangsschicht , welche bei Annaherung an den kritischen 
Zustand zunimmt, kleiner bleibt als die Lichtwellenliingen, da 
bei groberer Dicke derselben iiberhaupt keine Reflexion statt- 
finden wurde. l) Auf diese wenigen Bemerkungen wollen wir 
uns einstweilen beschranken, da eine nahere theoretische Unter- 
suchung dieses letzten Beispieles in Anbetracht der Mangel- 
haftigkeit unserer Kenntnisse betreffs des Mechanismus der 
Kapillarkrafte nur problematischen Wert hatte. 

L e m b e r g ,  Dezember 1907. 

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

(Eingegangen 20. Dezember 1807.) 


