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Es ist die Erfiillung dieser Bedingung ein besonderer Fall von der
Erfiillung der allgemeinen, dass im kritischen Zustand die Isotherme im
p, V-Diagramm einen Inflexionspunkt mit einer der V-Achse parallelen
Tangente hat 180):

[(%%)T]Tk w 0 l:( 32'”1: )T]Tk w 0, (10)

welche aus der Kontinuitét des fliissigen und des gasférmigen Aggregat-

zustandes und der Existenz eines kritischen Punktes unabhingig von der
spezielleren Form der Zustandsgleichung folgt. Gl. (9) folgt aus Gl. (6)
mit Gl. (10).

¢) Wie in Abschn. II ausfiihrlich gezeigt wird, entspricht die Gl. (6)
mit konstanten ay , b, und R, den Erfahrungstatsachen nicht ganz 181),
Bei einer allgemeineren Auffassung werden dementsprechend @ , by und
Ry, zu Fuoktionen von » und 7' abgeiindert, die im extremen Fall des
nahezu glasigen Zustandes (vergl. Nr.47b und Fussn. 945) vielleicht
sehr komplizirt sind und ganz abgeénderte Werte annehmen. Wir haben
mit Riicksicht auf diese allgemeinere Auffassung Gl. (6) die van der
Waals’sche Hauptzustandsgleichung genannt. Mit den Gleichungen, die
@y, by, Ry als Funktionen von v und 7 bestimmen (zuerst Nr. 30,
vergl. weiter Abschn. Ild), zu welchen fiir die Néhe des kritischen
Punktes noch eine spezielle Gleichung (Nr. 50) zuzufiigen ist, bildet sie
dann zusammen die thermische Zustandsgleichung (Nr. 3a).

19. Ableitung bekannter und Vorhersagung unbekannter Eigen-
schaften der Stoffe aus der van der Waals’schen Hauptzustandsglei-
chung. Das Studium von sémtlichen thermischen und aus thermischen
ableitbaren kalorischen Eigenschaften (Nr. 8@, vergl. Fussn. 56) eines
Stoffes im fluiden Zustand, die vorher unvermittelt da standen, hat,
als dieselben von der wan der Waals’schen Gleichung (6) zusam-
mengefasst wurden, eine neue Grundlage bekommen, auf welcher es
sich schnell entwickelt hat (vergl. auch Nr. 22b). Wiire Gl. (8) strenge
richtig mit konstanten ay , by, Ry, so wiirde man aus einer Gruppe
von thermischen Eigenschaften in einem Gebiet (von Volumen und
Temperatur) sémtliche Eigenschaften derselben Art in jedem andern

180) Die Bedingungen (10) sind wohl zuerst von I. D. H. Dickson, Phil. Mag.
(5) 10 (1880), p. 40, zur Bestimmung des kritischen Punktes angewandt. Kurz
nachher unabhingig von H. Kamerlingh Onnes [a] p. 12.

181) Sehr deutlich tritt dieses bei den Sattigungserscheinungen (z.B. Nr. 88c)
hervor, Vergl. Fussn. 185.
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Gebiet mit Hiilfe der Hauptzustandsgleichung deduziren, nachdem man
die aus der ersten Gruppe abgeleiteten Werte von ay und by in die
Zustandsgleichung eingefiihrt, und R, Gl. (7) entlehnt hat 170),

Besonders gliicklich 182) ist es fiir die Entwicklung der Theorie
gewesen, dass van der Waals, als er fiir CO, aus Regnault’s Beob-
achtungen iiber die Spannungskoeffizienten und iiber die Abweichungen
vom Boyle'schen Gesetz, welche Beobachtungen spiéter als nicht richtig
erkannt sind, a@w und by und mit Hiilfe dieser (nach Nr. 18b) die
kritischen Daten py, vk, Tx berechnete, letatere mit den von Andrews
beobachteten in befriedigender Ubereinstimmung fand 18%). Ebenso dass
er spiter, als er den kritischen Punkt von Athy]en berechnet hatte,
diesen durch die eigene Beobachtung 18%) bestiitigt fand.

Es hat sich zwar spiiter herausgestellt, dass es (Nr. 18¢) unmdglich ist,
Werte von aw, by und Ry zu finden, die fiir verschiedene Gebiete von v
und 7' zugleich gelten, und dass man nur zu bestimmten Werten dieser
Grossen kommen kann, wenn man sie auf einen bestimmten Zustand (und
streng genommen dann noch nur auf bestimmte thermodynamische
Grossen, vergl. Nr. 388c) bezieht. Man kann also mit konstanten aw, bw
und R, bei einer Rechnung wie die von wan der Waals giinstigen-
falls nur eine angendherte Ubereinstimmung mit der Beobachtung er-
warten, bei der die Genauigkeit des Resultats von der Wahl der beiden
Gebiete des Diagrammes abhiingt 18%) 186) Wenn man aber dement-

182) Dies wird besonders hervorgehoben von Weinstein, Thermodynamik und
Kinetik der Korper I, Braunschweig 1901, p. 419, Man sehe hierzu auch van der
Waals, Boltzmann Festschrift 1904, p. 309. Vergl. Fussn. 185.

183) J, D. van der Waals [a] p. 102.

184) J. D. van der Waals [e] Mai 1880, p. 426. Ein anderes Beispiel guter
Ubereinstimmung Fussn. 201,

185) Im Falle des Athylens fand Kuenen [c] p. 81, dass aw und bw, die die
Isotherme bei 20°C recht gut darstellen, zu stark abweichenden Werten fiir die
kritische Temperatur und den kritischen Druck fihren.

Wenn quantitative Ubereinstimmung in grosserer Anniherung erreicht ist, ist
dies wohl besondern Umstdnden zuzuschreiben und ist dieselbe mit denselben aw,
bw und Ry in entlegenen Gebieten nicht mehr zu erhalten. Bisweilen sind die quan-
titativen Abweichungen sehr gross, z. B. Riecke, Ann, Phys. Chem, 54 (1895), p. 739.
Vergl. iibrigens van der Waals [e] Juli 1903, p. 86. Uber die Notwendigkeit der
Anderung von Ry bei sehr tiefen Temperaturen vergl. Fussn. 945,

Das Gesetz der Anderung von aw und by zu suchen wurde schon bald eine besondere
Aufgabe fiir das kryogene Laboratorium in Leiden (vergl. Nr. 21d und Fussn. 49).

186) Gar nicht ist diese Ubereinstimmung zu bekommen bei den assoziirten
Stoffen, vergl. z. B. die Berechnung von Hall iber aw fiir Alkohol Fussn, 343.
Vergl. auch Fussn, 513,
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sprechend auch aw, by, Ry als Funktionen des Zustandes (Nr.18c) hat
auffassen miissen, so ist es aber bei der Verbesserung und Erweiterung der
experimentellen Resultate immer deutlicher geworden, dass die Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry fiir die qualitative Dar-
stellung der Eigenschaften des fluiden Zustandes merkwiirdig geeignet
ist 187), (Vergl. weiter Nr. 22). Quantitativ ist iiberhaupt bis jetzt nur
die Vorhersagung der Eigenschaften eines Stoffes aus denen eines andern
moglich. Das Gesetz der iibereinstimmenden Zustéinde (Nr.26), welches
hierzu dient, ist merkwiirdigerweise von wan der Waals auch aus seiner
Hauptzustandsgleichung mit konstanten @y, bw, R gefunden.

20. Die Verfliissigung friiher permanent genannter Gase. @) Unter
der schnell wachsenden Zahl von Tatsachen und Ergebnissen, welche
in den Arbeiten von Andrews und van der Waals (Nr. 16—19) ihren
Ausgangspunkt finden, und bei deren Ermittelung die Theorie des letzteren
Fiihrerin war, ist die Verfliissigung frilher permanent genannter Gase
wohl eine der wichtigsten. Sie bildet das Gegenstiick zu der mit grosser
Anstrengung besonders von Faraday in der ersten Hilfte des vorigen Jahr-
hunderts zu Stande gebrachten Verfliissigung der koerziblen Gase (Nr. 15).

Schon van der Waals 188) berechnete aus den Beobachtungen von
Regnault 146), dass es bei der Verfliissigung der Luft darauf ankommen
wiirde, dieselbe unter —158° C abzukiihlen. Eine vorliufige Bestétigung
dieser Ansicht folgte bald. Bei der adiabatischen Abkiihlung in Folge plitz-
licher Entspannung des stark zusammengedriickten O, (spdter auch N,)
beobachtete Cailletet 1%9) voriibergehend Nebelbildung und Pictet 190) sah
beim Ausstromen von Sauerstoff, der durch im luftleeren Raum ver-
dampfendes C O, 191) (vergl. Nr. 15) abgekiihlt und stark komprimirt
war, in der freien Luft einen Teil des Strahls sich ebenfalls voriiber-
gehend, ,dynamisch”, verfliissigen 19%). Die bei der Abkiihlung erreichte
Temperatur blieb aber unbekannt.

187) Man konnte dies die erste Anndherung nennen. Siebe auch das Urteil
Boltzmann’s [b] p. 18 und 154 und D. Berthelot's [a].

188) J. D. van der Waals [a] p. 109.

189) L. Cailletet, Paris C. R. 85 (1877), p. 1213 ; ausfithrlicher Ann, chim.
phys. (5) 15 (1878), p. 132,

190) R. Pictet, Paris C.R. 85 (1877), p. 1214 ; ausfiithrlicher Arch. d. sc. phys.
et natur. (nouv. pér.) 61 (1878), p. 16.

191) Bei fortwihrendem Betrieb mit einer Kaskade von Zyklen mit Verdampfern.

192) M. Berthelot. Paris C.R. 85 (1877), p. 1271.



