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23. Kontinuitdt oder Identitit der flniden Zustéinde ? Kehren wir
jetzt in dieser und der folgenden Nummer zu den Grundlagen der van
der Waals'schen Hauptzustandsgleichung zuriick. Man kann sie kenn-
geichnen, indem man sagt, dass sie auf der Annahme der Identitit des
gasformigen und fliissigen Zustandes beruht. Van der Waals setate ndm-
lich bei seiner Ableitung nicht nur eine isothermisch-kontinuirliche Reihe
von Gleichgewichtszustinden unter identischen Kréften (Nr. 17a¢ und
18a) voraus, sondern auch, dass die Gasmolekiile bei grosserer Dichte
dos Stoffes unverindert bleiben und nicht beim Ubergehen in den
Fliissigkeitszustand alle zu grosseren Konglomeraten zusammenfallen, die
Molekiile im Gaszustand und im Fliissigkeitszustand also identisch sind.
Zum Kern der van der Waals’schen Vorstellungen gehort aber die Voraus-
setzung, dass gar keine Konglomeraten vorkommen, nicht notwendig. Bei
Beriicksichtigung eventueller Bildung von komplexen Molekiilen aus einem
Teil der einfachen (Anderung von R, vergl. Nr. 18¢), welche van der Waals
in seinen spéteren Arbeiten ins Auge gefasst hat 235), wird die van der Waals'-
sche Gleichung (entsprechend Nr.18c) modifizirt, der Charakter der konti-
nairlichen Reihe isothermischer Gleichgewichtszustinde bleibt aber bestehen,
wenn nur die Zahl der Konglomerate (vergl. Nr. 49) bei derselben Tempe-
ratur eine kontinuirliche Funktion der Dichte ist (sei es sogar mit imaginiren
Zwischenzustinden, vergl. Fussn.811, oder mit solchen, die statistisch, even-
tuell auf Grund der Anforderungen des Strahlungsgleichgewichtes, eine
mit Unmoglichkeit gleichbedeutende Unwahrscheinlichkeit haben). Ebenso
steht es mit den Anderungen, welche die Molekiile unter dem kinetischen
Druck (vergl. Nr. 43) und bei der gegenseitigen Anndherung erleiden
konnen 236). Da dann graduelle Anderungen entweder der Zahl der Konglo-
merate oder der Molekiile selbst oder beider mit Temperatur und Volumen
auch innerhalb des Gaszustandes anzunehmen sind, kann man auch bei
dieser erweiterten van der Waals'schen Auffassung des gasformigen
und des fliissigen Zustandes noch mit demselben Recht von der Iden-
titéit der letzteren sprechen als von der Identitit des gasformigen Zu-
standes an und fiir sich 2%7),

235) J. D. van der Waals [a] p. 179. Vergl. Nr. 49c.

236) Dieselben kénnen, wie van der Waals [e] Juni 1903, p. 82, zeigte, Erschei-
nungen von derselben Art wie das Zusammenfallen von Molekiilen hervorbringen.

237) Uber Einwinde, die sich meist an Betrachtungen iber den kritischen
Zustand kniipfen, vergl. Fussn. 239.

Die Annahme besonderer kLquidogener und gasogener Molekiile (de Heen,



