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den verschiedenen Volumenelementen herzustellen 249), so dass sie durch
die Beobachtungen nicht festgestellt werden kann.

25. Die van der Waals’'sche Hauptzustandsgleichung fiir bindire
Gemische 24), g) Van der Waals 2*2) hat seine Zustandsgleichung erweitert
fiir binire Gemische. Fiir solche mit dem molekularen Gehalt x an der
Komponente mit dem Molekulargewicht M,, und y=1—x an der
Komponente mit dem Molekulargewicht M, (Nr.1c), wird dieselbe 243):

p= Rw@bT . aw@;: (14)
Ve — Owou Yo
mit Cywor = Aweaan z? + 2a’w®ab z (l—z) + Awobh (1_‘1’)2 (15)
und nach Lorentz 24%)
byor = bweaa 22 4+ 2byeuy T (1—7) + byep, (1—2)% (16)

240) E. Mathias, J. de phys. (4) 2 (1903), p. 172, nimmt an, dass eine lin-
gere Zeit notwendig ist, um liquidogene in gasogene Molekiile zu dissoziiren. [Vergl.
Ph. Kohnstamm, J. chim. phys. 3 (1905), p. 694]. Es wiirde demnach in die
Anderung einer Phase eine Reaktionszeit zu konstatiren und Dampf und Fliissig-
keit als chemisch verschiedene (vergl. Nernst [L] p. 38 und 286) Phasen, wie etwa
allotrope Modifikationen, zu betrachten sein. Diese, nach Ansicht von Ref, not-
wendige, Konsequenz wird nicht gezogen. Von unseren Betrachtungen sind derartige
Reaktionen ausgeschlossen. '

241) Wir behandeln die Gemische (vergl. Nr. Ic) nur insoweit sie fir die
Kenntnis der Zustandsgleichung und ihre graphische Behandlung bis jetzt in Betracht
gezogen sind (vergl. Nr. 88b, Abschn. IVb und Nr. 75). Weiter sei fiir ternire
und quaternire Gemische auf die Arbeiten Schreinemakers’, ZS. physik. Chemie 22
(1897) u.s.w., H. W. Bakhuis Roozeboom [c]; J. D. van der Waals [¢] Febr.—Juni
1902, p. 544, 665, 862, 88, 224, vergl. auch B. M. van Dalfsen, Diss. Amsterdam
4906, verwiesen, fiir binire Gemische weiter J. D. van der Waals[b] und viele Art.
in Amst, Akad. Versl,, vergl. auch Rapports congr. internat. de phys. Paris 1900,
t. 1, p. 583, J. P. Kuenen [b], wohin wir auch fiir die simtlicke Litteratur verweisen,
H. W. Bakhuis Roozeboom [b].

242) J. D. van der Waals, Théorie moléculaire d’'une substance composée de
deux matiéres différentes, Arch. Néerl. 24 (1890), p. 1. Aufgenommen in van der
Waals [b].

243) Die Notwendigkeit, das theoretische Normalvolumen als Volumeneinheit
zu Grunde zu legen, wurde betont von J. E. Verschaffelt *%), vergl.auch J. D. van
der Waals [b] p. 79 und diesen Art. Fussn. 4.

244) H. A. Lorentz, Ann. Phys. Chem. 12 (1881), p. 127. H. Happel, Ann. d.
Phys. (£) 26 (1908), p. 95, berechnete fiir harte kugelformige Molekiile und van
der Waals'sche Krifte (Nr.80d) den zweiten Stosskoeffizienten ¢psax (Nr. 80b, vergl.
Nr. 40a) ; L. S. Ornstein, Amsterdam Akad. Versl. Juni 1908, p, 107, kam zu dem-
selben Resultat nach der Gibbs'schen Methode (Nr. 46c); dieser Koeffizient wurde
aber noch nicht gepriift,
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wo die Grossen awab, bwab sich auf die gegenseitize Wirkung der Molekiile
beider Komponenten beziehen 24%), und awaa, .. .. bwbb die Grossen aw, bw
fiir die Komponenten fiir sich darstellen 246). Die Gleichung wurde in erster
Reihe zur Ableitung (Nr. 8¢) der Koexistenzbedingungen (siehe hierfiir
Abschn. IVb) aufgestellt. Wir wollen hier nur die von der Gleichung
unmittelbar dargestellten homogenen Zustinde ins Auge fassen. Van
der Waals hat dieselben spiter 247) einer Untersuchung unterzogen und
dabei aus der Zustandsgleichung ein paar Annéherungsgesetze abgeleitet,
die er an den Messungen von Kuenen, Verschaffelt und Quint2:8) priifte.
Er leitete aus der Zustandsgleichung in erster Annaherung (Beschrén-
kung in der Entwicklung nach »—1 auf das Glied mit ¢y Nr. 80d)
ab, dass die Abweichungen vom Dalton’schen Gesetze (Enc. V 3, Art.
Bryan, Nr. 22, V 8, Art. Boltzmann und Nabl, Nr. 4): pa (g—, T) +
+ po ( li_x’ T) — pz (v, T) (die Druckkontraktion, weil die Glieder p,

und p, die Drucke der Komponenten bei den angegebenen Werten von
Volumen und Temperatur, die Partialdrucke, p,, den Druck des Gemisches
darstellt), denselben Verlauf und dieselbe Grossenordnung haben als die Ab-
weichungen vom Boyle’schen Gesetz bei den Komponenten, sodann dass die
von Amagat *%) aufgestellte Regel: @ v, 1, + (1--2) vy 7, — v 7 (die
Volumkontraktion) = 0, oder die von van der Waals selbst aufge-
stellte: p,,r = & pg,r + (1—2) py, ¢ (ein Stoff iibt in einem
Gemisch denselben Druck aus wie wenn die Molekiile der andern

245) Fir harte Kugel wire %./"w@ab = b'"y@qa + b/*wepp Fir qualita-
tive Rechnungen wurde manchmal 2bweup = bweas + bwebh daher by@y =
= bwega * + bwebh (1—2), und a’yeah = aweaa - awebb [B. Galitzine, Ann.
Phys. Chem. 41 (1890), p. 770, D. Berthelot, Paris C. R. 126 (1898), p. 1703,
1857] gesetzt [vergl. auch J. E. Verschaffelt, Leiden Comm. Suppl. Nr.11 (1906)}.
Diese Beziehungen werden aber von der Erfahrung nicht verifizirt (vergl. J. D.van
der Waals, Paris C. R. 126 (1898), p. 1856, und [e] Febr. 1907, p. 696).

246) In den van der Waals'schen und diesen direkt sich anschliessenden Ar-
beiten werden diese Grossen durch a, oder ay,, a,, ag oder am, bzw. b us.w.,
angegeben, Wir werden weiter abkiirzen zn awaga u.s.w.; ebenso wird ag@, u.s. W.
abgekiirzt zu awx, bwx, Rwax.

247) J. D. van der Waals [e] Nov., Dez. 1898, Marz 1899, p. 239, 281, 469,
[v] p. 53—89.

248) J. P. Kuenen [a]. J. E.Verschaffelt, Leiden Comm. Nr. 45 (1898), 47 (1899) ;
Diss. Leiden (Dordrecht) 1899. N. Quint Gzn, Amsterdam Akad. Versl. Juni 1899,
p. 57; Diss. Amsterdam 1900. Vergl. J. D. van der Waals [b] p. 53,

249) E. H. Amagat. Paris C. R. 127 (1898), p. 88. wvg und vp beziehen sich
auf dieselbe Molekiilzahl wie vy, also vx=1 = va.
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Komponente durch eigene Molekiile ersetszt wiren), relativ betrichtlich
kleinere Abweichungen von dem wirklichen Verhalten wie das Dalton’sche
Gesetz aufweisen 250).

b) Der von Gl (10) bestimmte Punkt 7z, prx, ¥, im Isothermen-
diagramm fiir Gemische, der kritische Punkt bei ungeénderter Zusammen-
setzung 2°1) [Nr. 9b, fiir die Hauptzustandsgleichung mit von » und 7
unabhéngigen vz, bwy und Ryy werden Tz, Py, Vre durch Gl (9) bestimmt
mit Gyy, bww, Rus 2%8) statt ay, by, Ry], fillt im Allgemeinen in das
unstabile Gebiet und hat daher seine direkte experimentelle Bedeutung
verloren 252), Fiir dessen Bedeutung fiir das Gesetz korrespondirender
Zustinde vergl. Nr. 26c.

b) Van der Waals’ Gesetz der korrespondirenden Zustinde.

26. Die reduzirte thermische Zustandsgleichung. @) Indem van
der Waals 258) in Gl (6) fiir einen einkomponentigen Stoff mit den
kritischen Grossen py, T, vx die durch

N T
definirten 254), von den gewihlten p, », T-Einheiten unabhangigen Grissen :
reduzirten Druck, reduzirte Temperatur und reduzirtes Volumen ein-

filhrte, erhielt er mit Gl. (9):
(p+—%2—) Bv—1 =281t (18)

Es ergab sich seine reduzirte Zustandsgleichung also als unab-
héngig von der Natur des betreffenden Stoffes. Wenn man den Druck
in Teilen des kritischen Druckes, das Volumen in Teilen des kritischen
Volumens und die absolute Temperatur in Teilen der kritischen abso-
luten Temperatur ausdriickt, so wird nach dieser Ableitung die Zustands-

250) Fir die weitere Diskussion vergl. van der Waals Fussn. 247. Vergl. auch
J. E. Verschaffelt, Leiden Comm. Suppl. Nr. 13 (1906).

251) Kiirzer: isomignischer kritischer Punkt. Auch wohl kritischer Punkt fur das
homogene Gemisch, von J. P. Kuenen [b] p. 75 einheitlicher kritischer Punkt genannt.

252) Eine Ausnahme vergl. van der Waals [a] p. 116/417. Vergl. Nr. @7b.

253) J. D. van der Waals. Onderzoekingen omtrent de overeenstemmende eigen-
schappen der normale verzadigden-damp- en vloeistoflijnen u.s.w. Over de coefficienten
van uitzetting en van samendrukking u.s.w. Amsterdam Akad. Verh. 1880. Weiter
[2] p. 137,

254) V entspricht in reduzirten Gréssen ¥ = V/y, (vergl. Nr. 64).

Van der Waals wird zu dieser folgenreichen Substitution wohl dadurch ge-
kommen sein, dass er die Zustande suchte, fiir welche die Abweichungen der ver-
schiedenen Stoffe von seiner Zustandsgleichung Gl. (6) zu vergleichen wéren, um
Gesetzmassigkeiten zu zeigen (vergl. Fussn. 258).



