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mentellen Bestimmung moglichst ausgleichenden (vergl. Fussn. 84)
Einzelformeln niedergelegt. So findet man empirische Formeln fiir
Ausdehnungskoeffizienten, latente Wirmen u.s.w. von verschiedenen
Stoffen. Wenn man diesen Tatbestand, nitigenfalls durch Vermittelung
thermodynamischer Formeln und mit Hiilfe von weiterer Ausgleichung
und Extrapolation ausserhalb des Gebietes der Beobachtung nach Ana-
logie mit Beobachtungen von anderen Stoffen, vereint, so kann man
zusammenfassende empirische Gleichungen verschiedener Art bekom-
men, die bei der Berechnung verschiedener thermodynamischer Grossen
(vergl. Nr. 6) Anwendung finden. Man kann in dieser Weise fort-
schreitend zu der empirischen fundamentalen Zustandsgleichung fiir
einen Stoff auf Grund des gesamten Versuchsmaterials iiber denselben
aufsteigen. Eine derartige einheitliche und rationelle Zusammenfassung
verschiedenartiger, denselben Stoff betreffender experimenteller Einzel-
ergebnisse ist sowohl fiir die Vergleichung von Theorie und Beobach-
tung einerseits, als fiir die Vergleichung der verschiedenen Stoffe
andrerseits erwiinscht. Sehr erleichtert wird sie, wenn man iiber ge-
eignete, leicht zu handhabende, iiber ein grosses Gebiet fiir alle Stoffe
anwendbare empirische thermische Zustandsgleichungen verfiigt 62), die
gich fiir die verschiedenen Stoffe nur durch individuelle Parameter
unterscheiden. Kamerlingh Onnes hat versucht, solche fiir den fluiden
Zustand normaler (Nr. 35)) einkomponentiger Stoffe aufzustellen (vergl.
Nr. 36, fiir mehrkomponentige Nr. 66c). In verschiedenen Nrn. ist
angedeutet, wie die Rechnungen mit einer den Beobachtungen entspre-
chenden Genauigkeit mit Hiilfe von empirischen Zustandsgleichungen
dieser besondren Form gefiihrt werden konnen (Abschn. VI).

5. Molekulartheoretische Untersuchungen iiber die Zustandsglei-
chung. a) Als wichtigste Aufgabe der Untersuchung der Zustandsglei-
chung betrachten wir die Ableitung der fundamentalen Zustandsglei-
chung fiir verschiedene einkomponentige Stoffe aus Voraussetzungen
iiber den atomistischen Mechanismus derselben, und die Verbesserung
dieser Voraussetzungen auf Grund der Vergleichung von Rechnung und
Beobachtung. Bei Voraussetzungen, die den auch auf anderen Gebieten
gewonnenen Einsichten (vergl. Nr. 32) Rechnung tragen, ist es aber klar,
dass die Rechnung gleich auf uniiberwindliche Schwierigkeiten fiibrt.

62) Diese diirften zugleich bei der kritischen Bearbeitung der sehr ungleich-
wertigen Messungen von Wert sein,
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Man muss also die Voraussetzungen moglichst vereinfachen, und wird
dann bei verschiedenen Rechnungen zu verschiedenen vereinfachenden
Vorstellungen gefiihrt, sodass z.B. jene, aus welchen man die thermische
Zustandsgleichung fiir den fluiden Zustand eines Stoffes ableitet, sich
gewohnlich nicht mehr decken mit jenen, welche man fiir die Ablei-
tung der kalorischen Grundgleichung desselben braucht. Die kugelfor-
migen Molekiile, mit welchen bei der Ableitung der thermischen Zu-
standsgleichung im Allgemeinen operirt wird, sind schon, wenn es
einen zweiatomigen Stoff gilt, ungeeignet fiir die Ableitung der kalo-
rischen Grundgleichung und werden dann durch Rotationsellipsoide
ersetzt. Derartige Unterschiede in den Vorstellungen, von denen man in
zwei Teilen desselben Problems ausgeht, werden unzuléssig, wenn es auf
strenge Rechnung ankommt. Ebenso z.B. im Allgemeinen, wenn es sich
um das Verkniipfen von aus den Voraussetzungen abzuleitenden Eigen-
tiimlichkeiten in der thermischen Zustandsgleichung mit solchen, welche
die kalorische aufweist, handelt (Nr. 43). Dennoch werden die gedachten:
Unterschiede ganz am Platz bleiben, wenn die weitere Vereinfachung
der Vorstellung in dem einen Teil des Problems als ein Schritt in der
Losung dieses Teils betrachtet wird, bei welchem durch Mutmassung
iiber das wahrscheinliche Resultat eine fiir die Bildung von Mittelwerten
ndtige aber unausfithrbare Berechnung in fiir den betrachteten Fall
guléssiger Weise iibersprungen wird. Beim oben angegebenen Teil des
Problems, welches sich auf die Volumkorrektion in der thermischen
Zustandsgleichung bezieht, diirfte dies bei der Ersetzung des Volumens
des Ellipsoids durch jenes einer Kugel fiir nicht kompressibele Mole-
kiile bei geringen Dichten der Fall sein. Bei der Schwierigkeit der
vielen Teilprobleme, welche die meisten Fragen mitbringen, macht sich
das Bediirfnis an richtigen Griffen fast {iiberall geltend und ist der
relative Mangel an strengen Rechnungen auf dem Gebiet der mole-
kulartheoretischen Erkldrung leicht zu verstehen.

Von strengen molekulartheoretischen Rechnungen ist bis jetat iiber-
haupt nur dann die Rede gewesen, wenn es sich um Ableitung der-
jenigen Gleichungen handelt, in welche die thermische und kalorische
Zustandsgleichung im Grenzfall geringer Dichten iibergehen. Das Pro-
blem geht dann ein in die ,Kinetik der wenig komprimirten Gase’, in
welcher die Rechnungen nach den Grundsiitzen der statistischen Me-
chanik (Nr. 46) gefiihrt werden und gewiss noch wohl weiter gefiihrt
werden konnen (Nr.52). Auch dann hat man aber bis jetzt vom Einfluss
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der mit den molekularen und intramolekularen Bewegungen verkniipften
Strahlungserscheinungen fiir die Ableitung der thermischen Zustands-
gleichung abgesehen (vergl. aber Nr. 43d), fiir die kalorische Grundglei-
chung sind fiir dessen Beriicksichtigzung nur noch die ersten Ansitze
gemacht (vergl. Nr. 57f).

Sehr weit in dem Ausdenken einer Vereinfachung des vorgelegten
Problems ist van der Waals (Nr. 18a) gegangen, als er die Berech-
nung des Einflusses der molekularen Anziehung durch die Berechnung
des Kohisionsdrucks ersetzte. Durch diesen Rechnungssprung gelang
es ihm aber unter Beriicksichtigung des Molekularvolumens, die kriti-
schen Erscheinungen abzuleiten und damit zugleich die ,Kinetik
der komprimirten Gase und der Fliissigkeiten” zu schaffen. Wie
im Anfang wird auch weiter der Weg in dieser Kinetik nur ,gewisser-
massen durch Inspiration” 63) zu finden sein. Denn auf diesem
Gebiet scheint wohl nichts anderes moglich als durch Extrapolation
oder durch Hypothesen, wie vorher genannt, die Losung von den
Teilproblemen, die hier zu vorliufig noch unausfiihrbaren Rechnungen
leiten, vorzugreifen. (Vergl. Nr. 182 und Abschn. Ild). Es sind in
dieser Richtung schon erfolgreiche Ansitze zu verzeichnen. Dieselben
finden ihre Rechtfertigung dann vor der Hand zwar nur in der Uber-
einstimmung des Resultats der weiteren Rechnung mit der Beobach-
tung. Wir halten es aber fiir wahrscheinlich, dass es einmal gelingen
wird, dieselben als Bild der dann erhaltenen Losung eines jetat
jedesmal noch mit Hiilfe einer Hypothese eliminirten Teilproblems
erscheinen zu lassen. So diirften der schone qualitative Anschluss
der wan der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten
0w, by und R, (Nr. 18a) in gewissen Zustandsgebieten, und die
Erfolge, welche in Zustandsgebieten, wo dieselbe quantitativ abweicht,
bei der Betrachtung von a,, by, Ry als Funktion des Zustandes
erhalten sind, daraus zu erkliren sein, dass fiir jeden dieser Fille
die gewéhlte Darstellung mit dem, was eine strenge Anwendung
der statistischen Mechanik fiir jenmes Gebiet liefern wiirde, mehr
oder weniger {ibereinstimmt. Abschn. IId sucht dies moglichst her-
vorzuheben.

b) Zu dem merkwiirdigsten auf dem Gebiet der Forschung der
Zustandsgleichung gehort gewiss wohl das Zutreffen des van der

63) L. Boitzmann [b] p. 154.
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Waals'schen Gesetzes der korrespondirenden Zustéinde fiir den fluiden
Zustand ©%), weit iiber die Grenzen der Giiltigkeit der Zustandsglei-
chung (Nr. 18), aus welcher es urspriinglich abgeleitet wurde, hinaus.
Indem man das Prinzip der mechanischen Ahnlichkeit heranzieht,
lisst sich dieser Umstand erkléiren und kann man versuchen, Riick-
schliisse auf gewisse Eigentiimlichkeiten der stationiren Prozesse, welche
hier in Betracht kommen, zu machen (Nr. 31b, ¢). Wir haben jenes
Gesetz in den Mittelpunkt unserer Betrachtungen geriickt (Abschn.
115, Ile, VI). Von den Abweichungen haben wir diejenigen, die
bei tiefen Temperaturen sich zeigen (Nr. 34¢, 384, 76b, 85bh, 87b,
90¢), besonders beachtet. Es scheinen die Zustandsgleichungen der
nicht assoziirten Stoffe mit schrittweiser Deviation (Nr. 84, 38) auf
weit abweichenden Verhéltnisse fiir die Stoffe mit tiefen kritischen
Temperaturen zu fiibren und dies weist wahrscheinlich auf eine Ver-
einfachung der Verhiltnisse der Molekularwirkung bei denselben
hin. Aus jenen Abweichungen wiire also der wichtige Schluss zu
ziehen, dass die ersten weiteren Erfolge im Aufstellen einer quanti-
tativ zutreffenden molekulartheoretischen Zustandsgleichung fiir den
fluiden Zustand bei dem Studium der Stoffe mit tiefer kritischer
Temperatur und besonders des extrem gestellten und dazu noch ein-
atomigen Heliums zu erwarten sind (Nr. 2Ic und d). Dies wire insbe-
sondre auch der Fall, wenn die Vereinfachung in dem Aussterben von
Schwingungen nach der Hypothese der elementaren Wirkungsquanten
(Nr. 87f) bestehen wiirde.

¢) Die einfacheren Vorstellungen, mit welchen man bei den Be-
trachtungen des fluiden Zustandes arbeitet, entfernen sich besonders
von denjenigen, welche man iiber den Atommechanismus des festen
Zustandes von anderer Seite bekommt (z.B. Nr. 74¢ und Fussn. 828).
Speziell weist hier die wohl nicht zu umgehende Frage nach der
Rolle freier und gebundener Elektronen, sowie die Beriicksichtigung
des Strahlungsgleichgewichts auf die Unmoglichkeit, weiterhin die
Thermodynamik in der gewdhnlichen Weise abzugrenzen (Nr. 74).
Wir werden, um die gewdhnliche Abgrenzung mobglichst wenig zu
iiberschreiten, dem angrenzenden Gebiet nur die Vorstellung der

64) Dieses Gesetz ist, wie in Abschn. IIc auseinandergesetzt wird, ein Annéhe-
rungsgesetz, Die iibrig bleibenden Abweichungen sind aber in vielen Fillen so gering
dass das Auffinden der reduzirten (Nr.26) Zustandsgleichung des einen Stoffes gus
der eines andern als Korrektionsproblem (Nr. 88g) erscheint,
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Planck’schen Vibratoren entlehnen, welche die kalorische und die
thermische Zustandsgleichung bei den festen Stoffen aufs Engste
verkniipft.

Das Studium der Zustandsgleichung des fluiden Zustandes lédsst sich
aber, wie in Nr. 3b hervorgehoben, nicht mehr von dem des festen
Zustandes trennen. Zunichst wird letzteres also zu einer schrittweisen
Verfeinerung der einfachen Bilder des Fliissigkeitzustandes dréngen
in der Richtung, welche dieselben fiir die Erkldrung des festen Zu-
standes besser geeignet macht und zur Wiederholung der bisher ge-
fiihrten Rechnungen mit Beriicksichtigung dieser Verfeinerungen. Umge-
kehrt sind die aus dem Studium des fluiden Zustandes gewonnenen
Vorstellungen bei der Betrachtung des festen einzufiihren. Wir haben
diesen beiden Richtungen Ausdruck verliehen, indem wir versucht haben,
80 viel wie es uns moglich war, die Boltzmann’schen Haftprozesse
(Nr. 81b) in die Darstellung einzufiihren (Nr. 31, 32, 48¢, 49a, 73q),
auf die in verschiedenen Féllen sehr verschiedene Ausbildung der-
selben gemiss den Prinzipien der statistischen Mechanik hinzuweisen
(vergl. Nr. 47b) und einfachere Bilder als der jedesmaligen Verteilung
angepasste Mittelwertsvorstellungen zu erkldaren (Nr. 47c, 48b, 49q)

Der feste Zustand bietet seinerseits wieder ein Mittel zu sehr
vereinfachten Problemen vorzudringen. Denn bei weitgehender An-
naherung an den absoluten Nullpunkt gehen verschiedene die Zustands-
gleichungen des festen Zustandes betreffende Probleme in solche iiber
(vergl. Nr. 2le), welche sich auf chwingungen kleiner Amplitude
oder vereinzelter Teilchen beziehen (vergl. Nr. 74e¢). Es scheint also
das Studium dieser Probleme bei tiefen Temperaturen in erster Reihe
geeignet, um zur richtigen Wahl der zur Erkldrung des fluiden
Zustandes einzufiihrenden Bilder beizutragen.

6. Andere als molekulartheoretische Untersuchungen iiber die Zu-
standsgleichung. a) Durch Anwendung der thermodynamischen For-
meln auf die Zustandsgleichung %5) kann man iiber allerlei Eigen-
schaften und Prozesse, insbesondre iiber die heterogenen Gleichgewichte
(vergl. Nr. 8¢), in theoretisch strenger Weise Schliisse ziehen, welche
entweder fiir die Kenntnis dieser Eigenschaften oder Prozesse von Wich-

65) Uber die zu verneinende Frage, ob die thermische Zustandsgleichung aus kalori-
schen Beziehungen oder energetisch abgeleitet werden kann, vergl. J. D. van der Waals
[b] p. 51, [d] p. 3 und Ph. Kohnstamm, J. chim. phys. 3 (1905), p. 665,



