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28. Die van der Waals’sche Hauptzustandsgl. fiir binire Gemische. 691

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).
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gleichung fiir alle Korper dieselbe. Das den Stoffen Eigentiimliche,
das ,Spezifische” ist aus der reduzirten Gleichung weggefallen 255),

In dhnlicher Weise wie die reduzirten Werte der Zustandsgrossen
p, v, T kann man auch den reduzirten Wert irgend einer homogen
dimensionirten, einer reduzirbaren, Funktion derselben (oder der Diffe-
rentiale und Integrale einer solchen Funktion derselben) bestimmen,
indem man diese Funktion entweder aus p, v, t bildet, oder die aus
p, v, T gebildete Funktion durch eine gleich dimensionirte Form von
Pxy M, T teilt. Fir gleiche Werte von p, v, t sind auch die redu-
zirten Werte von reduzirbaren Funktionen dieselben.

Zusténde, fiir welche zwei den Zustand bestimmende reduzirte
Grossen (z.B. t und y, oder t und y wenn die Mehrdeutigkeit bei letz-
teren durch eine nihere Bestimmung gehoben ist) denselben Wert
haben, nennt van der Waals dibereinstimmende oder korrespondirende
Zusténde. Das van der Waals'sche Gesetz der korrespondirenden Zustéinde
sagt aus, dass in korrespondirenden Zustinden verschiedener Stoffe die

Werte derselben reduzirten Funktionen der Zustandsgrissen gleich
19

sind. So z.B. bei gleichem tund v: p — 57” [reduzirter Spannungs-
y

koeffizient 915)], % g—: [reduzirter Ausdehnungskoeffizient 915),vergl.Nr.86d],

— '—:—g—: (reduzirte Kompressibilitit, vergl. Nr. 86f).
So ergibt sich aus dem Maxwell'schen Kriterium in reduzirten Grissen,
Byap
pdv -+ Proex (Pliq — Pvap) = O, (19)
¥)iq

auf Gl. (18) angewendet, dass die reduzirte Dichte des gesdttigten Dampfes

(vergl. Nr.86b), die reduzirte Fliissigkeitsdichte (vergl. Nr.86b) und die

reduzirte Dampfspannung (vergl. Nr.84), und weiter [nach Gl. (138) Enc.
A

V 3, Art. Bryan] die reduzirte Verdampfungswirme | = p_Fv_ 266
k UkT

255) Vergl. Fussn. 270, und J. D. van der Waals [a] p. 437. Vergl. auch das von
van der Waals, Deutsche Revue Marz 1904, Wetenschappelijke Bladen 1904, 2, p. 161,
entworfene Bild der verschiedenen Stoffe als verschiedener Individuen eines selben
Geschlechts. Ein anderes Bild H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr.9 (190%).

A
256) Von van der Waals [a] p. 147 gegeben in der Form: ]-f‘;— = fz ).

A
Hiermit gleichbedeutend die von Darzens 6%) abgeleitete Beziehung: —TM = fg(t).
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fir alle Stoffe dieselbe Funktion der reduzirten Temperatur sind, also
Proex = fi (t)’ ”vap = f2 (t)’ nliq =f3 (t)’ l=fl (t) (20)

1 1 1 i
und auch ), = £y <A—~—»—-[——”~—«> angendhert = a, -+ b t  (21)

vap liq
sodass auch die reduzirten Konstanien der Mittellinie gleich sind, vergl.
Gl (11) und Nr. 85.
b) Obgleich die Zustandsgleichung (6) mit konstanten a,, , b, und Ry,
wie van der Waals schon betonte (vergl. Nr. 30b), der Ableitung nach nicht

2
mebhr fiir v < 2 by, oder v < 3 vy gilltiz sein kann, und dementsprechend

auch bei der Vergleichung mit der Beobachtung (vergl. Nr. 19 und Abschn.
IId) ziemlich grosse Abweichungen aufgefunden wurden, fand van der
Waals das aus derselben abgeleitete Gesetz der korrespondirenden Zustéinde
weit ausserhalb des fiir die Anwendung von Gl. (6) mit konstanten a.,
b, und R, geeigneten Gebietes mit auffallender Anniherung bestitigt 257)
(vergl. Nr.Bb). Schreiben wir fiir irgend einen Stoff die genauere reduzirte
Zustandsgleichung, nach welcher viele Forscher gesucht haben (vergl.
Abscbn. IId), an Stelle von Gl. (18):
y=rQ1, (22)
so ist nach dem Korrespondensgesetz diese Gleichung fiir alle 258) Stoffe
mit grosser Anndherung dieselbe. SAmtliche thermischen und aus der
thermischen Zustandsgleichung ableitbaren kalorischen Eigenschaften 58) 259)
der Stoffe sind in dieser Gleichung enthalten 260), Man hat, um fiir irgend
einen Stoff die individuellen Eigenschaften zu finden, nur mit den ihm
eigenen Werten 261) von T\, p [oder aus diesen berechneten, wie vy
oder auch ay und by nach Gl. (9)] von den nach Gl (22) bestimmten
reduzirten auf die nicht reduzirten Werte zuriick zu gehen.
Wir haben gesehen (Nr. 19 und Nr. 22), dass die empirische Zu-

257) J. D, van der Waals [a] Kap. XII und XIII. Uber die Bedeutung des
Gesetzes auch E. Mathias, Travaux récents sur la continuité des états gazeux et
liquide et sur la notion généralisée d’états correspondants, Tours (Impr. Deslis
Fréres) und J. Dewar, B. A. Report 1902, p. 29.

258) Die Abweichung von Gl. (18) ist also fiir alle Stoffe annidhernd dieselbe
(vergl. Fussn.254). Fiir die Ausnahmen siehe Nr. 85.

259) Diese hingen nicht wie yya (vergl. Nr. 54 und 57) von Anderungen in
der inneren Energie der Molekiile im Avogadro’schen Zustand (Nr. 89a) ab.

260) ,,Es ist nicht ganz leicht, sich einen Begriff von, man mochte fast sagen,
der Kiihnheit dieser Gleichung zu machen” (Nernst [c] p. 225).

261) Wie diese Grossen auf Grund von Nr. 28b aus Teilen der Zustandsfliche
gefunden werden siehe Nr. 83.
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standsgleichung der im fluiden Zustand vorkommenden Stoffe von der
van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit konstanten a., by, Ry
qualitativ oder, wie man sagen kann, in erster Anndherung gegeben
wird. Das Gesetz der iibereinstimmenden Zustéinde gestattet in zweiter
Anndherung fiir alle nicht assoziirten (Nr. 35) Stoffe die thermischen
Eigenschaften vorherzusagen oder m. a. W. ihre empirische Zustands-
gleichung zu geben, wenn man die empirische Zustandsgleichung fiir
einen kennt. Die Genauigkeit, mit welcher dies geschieht, ist fiir viele
Stoffe iiberraschend gross. Dies hat gemacht, dass das Korrespondenz-
gesetz weiterhin die Grundlage fiir das vergleichende Studium der ver-
schiedenen Stoffe geworden ist.

¢) Spiter (vergl. Nr. 38b) hat sich noch herausgestellt, dass auch die
bin#ren Gemische in vielen Fillen unter das Korrespondenzgesetz gebracht
werden konnen, entsprechend der Tatsache, dass die Anwendung der-
selben Transformation, welche von Gl (6) zu Gl (18) fiikrt, auf GL
(14) mit pyy, Tk, ke ebenfalls Gl (18) ergibt.

27. Ableitung des Gesetzes der korrespondirenden Zustinde aus
dem Prinzip der mechanischen Ahnlichkeit 262). Kamerlingh Onnes 263)
zeigte, dass die Gleichheit der reduzirten Zustandsgleichung verschiede-
ner Stoffe mit Umgehung der Aufstellung der Zustandsgleichung selber
abgeleitet werden kann auf Grund folgender Voraussetzungen :

1. die Molekiile der verschiedenen Stoffe sind gleichformige, voll-
kommen harte, elastische Kérper ; 2. die Fernkrifte, welche sie ausiiben,
gehen von homologen Punkten aus und sind proportional derselben
Funktion homologer Abstinde von diesen; 3. die absolute Temperatur
ist der mittleren lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewegung der
Molekiile proportional.

262) Vergl. Enc. IV 6, Art. Stdackel, Nr. 8. Fir Anwendungen dieses Prinzips
auf Hydrodynamik und Aerodynamik, bei denen aber nur die Ahnlichkeit molarer,
nicht molekularer Ausbreitungen in Betracht gezogen ist, siehe z. B, Smoluchowski,
Phil. Mag. (6) 7 (1904), p. 667; Jouguet, J. école polytechn. sér. 2, 10iéme cah.
(1905), p. 79, Paris C. R. 145 (1908), p. 475, 500. Bemerkt sei noch, dass es Andeu-
tungen gibt, dass das Ahnlichkeitsprinzip auch auf den Magnetismus, sowie auf
Systeme stationdr sich bewegender Elektronen [P. Weiss, J. de phys. (4) 6 (1907),
p. 661, Physik. ZS. 9 (1908), p. 358, H. Kamerlingh Onnes und Alb. Perrier, Leiden
Comm. Nr. 124a (1911), J. Becquerel und H. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm.
Nr. 103 (1908), § 7, vergl. H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 9 (1904), p. 26 u. {.],
und demgemiss auf die Zustandsgleichung der Elektronen, auszudehnen ist,

263) H. Kamerlingh Onnes [a) p. 22, [d] p. 112.
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Bei Betrachtungen iiber die mechanische Ahnlichkeit sind korre-
spondirende Massen bei zwei Stoffen proportional den Molekulargewichten,
korrespondirende Léngen proportional homologen Abstinden in den
Molekiilen, korrespondirende Zeiten proportional denjenigen zu setzen,
in welchen je zwei Molekiile bei diesen beiden Stoffen in homologe
Stellung gebracht iiber eine homologe Strecke einander entgegen fallen
wiirden. Auf diesen, jedem Stoff eigenen, seinen spezifischen, Einheiten
kann man ein absolutes Maasssystem aufbauen. Korrespondirende Werte
von irgend einer Grosse fiir zwei Stoffe sind die, welche, jede in dem dem
Stoff eigenen, dem spezifischen Maasssystem gemessen, durch denselben
Zahlenwert angegeben werden. Mechanisch korrespondirende Zustinde
von stationdr sich bewegenden Molekiilschaaren sind solche, bei welchen
gleichzahlige Schaaren geometrisch dhnlicher Molekiile in korrespondirende
Réume (dem Volumen der Molekiile proportional) gebracht werden, also
geometrisch stationdr dhnlich nach Maassgabe einer einzelnen Strecke
geworden sind, die Molekiile korrespondirende Kréfte ausiiben, und bei
denen weiter, dadurch dass die mittleren Geschwindigkeiten auf korre-
spondirende Werte gebracht worden sind, auch die smechanisch stationdgre
Ahnlichkeit nach Maassgabe einer einzelnen Strecke und einer einzelnen
Zeitlinge erreicht ist. Denken wir uns eine Schaar von n Molekiilen
mit dem Molekulargewicht 1, mit einer gewissen den Molekiilen eigenen
Fundamentallinge 1, und mit einer solchen Fundamentalzeit als Einheit
gomessen, dass die Kréifte zwischen zwei Molekiilen denselben die Be-
schleunigung 1 erteilen, wenn man sie auf einen gewissen / Mal grisseren
Abstand als die Fundamentallinge gebracht hat, denken wir uns weiter
diese Schaar in stationire Bewegung von einer gegebenen mittleren
lebendigen Kraft T(r) gebracht in einem gegebenen Raum V(i). Die Lo-
sung des kinetischen Problems: den Druck zu berechnen, den diese Schaar
auf die Wiande ausiibt, ist noch nicht gefunden, und ist gewiss nur schwer
zu erhalten. Aber wire sie als p() = [ (V(1), (1)) gegeben, so finden
wir aus dieser unmittelbar die Lsung desselben Problems fiir eine Schaar
mit denselben Zahlen n und [, aber bestehend aus Molekiilen mit den
Massen M, der Fundamentallinge L und der Fundamentalzeit Z. Wird
diese Schaar in V() Raumeinheiten [L?] bei 7(1) Temperatureinheiten
[L2? M Z—?] gebracht, so ist der Druck p(1) Druckeinheiten [L—1 M Z-2] 264),

264) Wir deuten die auf die Grundeinheiten L, M, Z aufgebauten absoluten
Einheiten mit ihren Dimensionsformeln an.
Encyklop. de math, Wissensch. V 1. 45
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Fiir zwei natiirliche Systeme von derselben Molekiilzahl ergeben
sich dementsprechend identische Zustandsgleichungen, wenn man die
Volumina durch die korrespondirenden Einheiten [L3], die Temperaturen
durch die korrespondirenden Einheiten [L2M Z—?], die Drucke durch
die korrespondirenden Einheiten [L—1 M Z—2] misst 265),

28. Die affine Verwandtschaft der Fluidgebiete der p, V, T-Fli-
chen fiir die verschiedenen Stoffe ergibt sich unmittelbar, wenn man
die mechanische Ahnlichkeit der Molekiilsysteme annimmt,.

a) Die auf die molekulare Gewichtsmenge sich beziehenden Fléchen
fiir zwei verschiedene, durch mechanisch &hnliche Molekiilsysteme dar-
stellbare Stoffe konnen durch lineare Vergrisserung in der Richtung der
Koordinatenachsen in einander iibergefiihrt werden. Von diesen Verin-
derungen sind der Ableitung nach nur zwei unabhéingig. Denn die
Masseneinheiten M sind durch die Molekulargewichte, d. h. die chemische
Natur der Stoffe, festgelegt, wir konnen zur Abinderung der Fldchen
also nur iiber L und Z (Nr. 27) verfiigen, oder, was auf dasselbe hin-
auskommt, iiber [L3] und [L2M Z—2], sodass, wenn eine diesen ent-
sprechende passende Veridunderung nach V und 7' vorgenommen ist, die-
jenige nach p, welche die Flichen zum Zusammenfallen bringt, gegeben
ist. Entsprechende Punkte auf den p, V, T-Flidchen verschiedener Stoffe,
welche den Bedingungen der Ahnlichkeit unterliegen, stellen iibereinstim-
mende oder korrespondirende Zustéinde dieser Stoffe dar. Umgekehrt
sind aus den Koordinaten irgend zweier korrespondirender Punkte, p,, V,, T},
und p,, V,, T,, welche an einer Eigenschaft, die bei der affinen Transfor-
mation ungeédndert bleibt, zu erkennen sind, die Verhiltniszahlen der
Vergrosserung, die ;el'hnlichlceitskoefﬁzienten, abzuleiten, welche die Fla-
chen zum Zusammenfallen bringen 266),

Das einfachste Beispiel 267) eines derartigen Punktes ist der kriti-
sche [auf Grund von Gl. (10)], die Ahnlichkeitskoeffizienten sind dann
die Verhdltnisse der kritischen Drucke, Volumina und Temperaturen, und
die Zahlen, durch welche man Druck, Volumen und Temperatur zu

265) Dasselbe gilt natiirlich, wenn man statt zweier korrespondirender Einheiten
gleiche Vielfache derselben nimmt.

266) Nimmt man einen willkiirlichen Punkt p;, Vui, Tider Fliche, so hat nach
dieser Ableitung in den mit diesem ubereinstimmenden Punkten bei allen Stoffen
piVmi

i

267) H. Kamerlingh Onnes [a] p. 17, [d] p. 109.

denselben Wert.
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teilen hat, um die p, V, T-Flichen verschiedener Stoffe auf denselben
Maassstab zu reduziren und so zum Zusammenfallen zu bringen, sind
dann der kritische Druck, das kritische Volumen und die kritische
Temperatur 268), und korrespondirende Zustinde solche mit gleichen
reduzirten Zustandsgrossen 269). Die reduzirte Zustandsgleichung (Nr. 265)
ist also, wie das Korrespondenzgesetz aussagt, fiir alle den Bedingun-
gen der Ahnlichkeit geniigende Stoffe dieselbe.

Die weitgehende Giiltigkeit des Korrespondenzgesetzes scheint darin
gu wurzeln, dass die bei dieser Ableitung zu Grunde gelegte Ahnlich-
keit nach Maassgabe einer einzelnen Strecke und einer einzelnen Zeit
iiber ein grosses Gebiet fiir die hier in Betracht kommenden Fragen der
‘Wirklichkeit geniigend entspricht. Jener Giiltigkeit wiire dann dadurch eine
‘Grenze gesteckt, dass neben der einen Léngen- oder Zeiteinheit auch
eine andere fiir das Problem von Bedeutung wird.

b) Die Bemerkung, dass die affine Verwandtschaft der p,V, T-Fli-
«chen mit dem Gesetz der korrespondirenden Zustinde &quivalent ist,
wurde spdter noch in verschiedener Form wieder ausgesprochen.

So zeigt L. Natanson 279), dass die Zustandsgleichungen aller dem Ge-
.setz der korrespondirenden Zusténde gehorchender Stoffe ,das Spezifische
verlieren werden, wenn man die Zustandsgrossen in den entsprechenden
irgend zweier korrespondirender Punkte ausdriickt.”” Zu demselben Resultat
kamen spiter P. Curie2™), Meslin 22) und Amagat 2™3).

Meslin beweist weiter, in'’s Geometrische tibersetzt, dass fiir die
affine Verwandtschaft der Zustandsgleichungen geniigt, dass dieselben,
so lange p,v, T' in nicht ndher spezifizirten Einheiten ausgedriickt

268) Bei einer erweiterten Auffassung des Korrespondenzgesetzes (Nr, 88) wer-
.den statt fir das ganze Gebiet giiltige Ahnlichkeitskoeffizienten Ahnlichkeitsfunk-
tionen eingefithrt, Fir die kritischen Reduktionsgrossen, als diesen Ahnlichkeitsfunk-
tionen entsprechende Funktionen von v und T aufgefasst, vergl. Nr. 88b.

269) D. Berthelot, J. de phys. (4) 2 (1903), p. 186, empfiehlt fiir Fragen, die
‘Energie betreffend, der Einfachheit der Formeln wegen den Punkt im p v, p-Dia-
.gramm, wo die Kurve pv = R T eine der pv-Achse parallele Tangente hat;
Kirstine Meijer %) nimmt (um die Unsicherheit in der Bestimmung des kritischen
Zustandes zu umgehen) den Dampf- oder den Flissigkeitszustand, bei welchem
vvap = 100 viq.

270) L. Natanson. Paris C.R. 109 (1889), p. 890; ZS. physik. Chem, 9 (1892),
. 26, Das Spezifische ist in die Maasse iibergegangen (vergl. Fussn. 255),

271) P. Curie. Arch. d. sc. pbys. et natur. (3) 26 (1891), p. 13.

272) G. Meslin. Paris C. R. 116 (1893), p. 135.

273) E. H. Amagat. Paris C. R. 124 (1897), p. 547 ; Rapp. Congr. intern, de
phys. Paris 1900, t. 1, p. 551,

45%
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sind und sich auf eine nicht n#her bestimmte Gewichtsmenge be-
giehen, nicht mehr als dre: individuelle Konstanten enthalten. Dass
hierbei von drei Konstanten die Rede ist, sagt nicht etwas Allge-
meineres aus als die unter @ gegebene kinetische Ableitung, welche
nur 2we: individuelle Konstanten fiir die affine Transformation der dort
betrachteten Flidchen zuldsst. Denn die drei individuellen Konstanten,
die fiir willkiirliche der Meslin’schen Bedingung geniigende Flichen
existiren konnen, sind nicht unébhangig, wenn die Fldchen wirklich
Zustandsgleichungen darstellen sollen, und also in dem Awogadro’schen
Zustand (Nr. 39a) das Awogadro’'sche Gesetz zu erfiillen haben. Durch
die Beziehung p—’%ﬂ __:1_73;_»«2 bleiben bei gegebenen Stoffen nur zwet
1 2

Verhiiltnisse zur Verfiigung, wenn man die Zustandsfliche fiir die mole-
kulare Menge des einen Stoffes in die entsprechende des andern
affin transformiren will. Dem entspricht das oben unter a angefiihrte
Resultat, dass bei #hnlichen Systemen neben der gemeinschaftlichen
reduzirten Zustandsgleichung zwei fiir jeden Stoff individuelle Kon-
stanten, wie ay und by von van der Waals, das Verhalten der
verschiedenen Stoffe von gegebenem, fiir den Awogadro’'schen Zustand
(Nr. 89a) geltenden Molekulargewicht nach dem Gesetz der korrespon-
direnden Zustéinde festlegen.

29. Weitere Folgerungen aus der mechanischen Ahnlichkeit 274),

a) Die freie Oberflichenenergie s (entsprechend der Schreibweise
S vr = ¢, vergl. Fussn. 95 und Enc. V 3, Art. Bryan, p. 74, abgekiirzt fiir
freie Energie der Flicheneinheit, § y7,) der Grenzschicht zwischen der
Fliissigkeit und der geséittigten Dampfphase, in die sich das System
der Molekiile von Nr. 27 bei seiner stationdiren Bewegung behufs Er-
reichung der meist stabilen Bewegungsart unter gewissen Bedingungen
teilt, ist durch die Daten dieses mechanischen Systems bedingt. Es
gehort also die freie Oberflichenenergie (= Oberflichenspannung) zu
den reduzirbaren Funktionen, welche unter das Gesetz der korrespondiren-
den Zustéinde fallen. In iibereinstimmenden Zustéinden besteht demnach
das Verhiltnis 275) 276) .

274) Folgerungen, welche Prozesse bei sich &ndernder Temperatur oder Erschei~
nungen bei Gemischen betreffen, Nr. 62 und Abschn. IVb.
275) Diese Beziehung wurde gleichzeitig von van der Waals [a] p. 176 und von



29. Weitere Folgerungen aus der mechanischen Ahnlichkeit. 699

"Pﬂ'i H \Pd‘g = .M1 Z,l_z H M2 Z2_2 = Tk‘ 'vmki_ng H Tk2 kaQ—le' (23)

Hiernach muss z. B. die Anderung der reduzirten Oberflichenspannung,
T~ Yo vy 23, mit der reduzirten Temperatur fiir alle Stoffe dieselbe
sein oder auch die in der kinetischen Auffassung ebenfalls null-dimen-

d
sionirte Grosse 277) a7 Yo viigu 2P).

b) Wie die freie Oberflichenenergie ist auch der Koeffizient der inneren
Reibung » unter den Voraussetzungen von Nr. 27 reduzirbar. Derselbe wird
definirt als die bei laminarer Strémung (Ene. IV 15, Art. Love, Nr. 16) pro
Zeiteinheit durch die Fldcheneinheit tibergefiihrte Bewegungsgriosse, wenn
der Geschwindigkeitsgradient senkrecht zu dieser Flédche 1 ist. Auf
Grund dieser Definition folgt 278):

My = My L1 Z7: My Ly~ Z,~ =
= MR T =16 py 2B o MAR Ty, =16 p 2, (24)

Kamerlingh Onnes [c] p. 6, [d] p. 134 aufgestellt. Von van der Waals wurde dieser
Schluss (in der Form g, Ygy = Tk 1/3 pi,2/3 : Tky1/3 piy2/3) gezogen auf Grund von
Betrachtungen dber die Proportionalitat des Radius der Wirkungssphiare mit dem
der Molekiile, Eine neue Ableitung wurde von van der Waals [c], [d] p. 207 gege-
ben. Fiir die freie Oberflichenenergie wird daselbst mit Hiilfe der Zustandsgleichung
ein Ausdruck berechnet, welcher mit Beriicksichtigung des Korrespondenzgesetzes zu
iibereinstimmenden Werten von 1y, fiihrt.

276) Die von Th,W. Richards und J, H, Mathews, ZS. physik. Chem. 61 (1908),
p. 449, gefundene Beziehung zwischen isothermischer Kompressibilitat (Nr. 86f) und
Oberflichenspannung verschiedener Stoffe: Bpys 43 = konst., von der aber nicht
deutlick ist, ob sie sich auf korrespondirende Temperaturen bezieht, deckt sich nicht
mit dem Korrespondenzgesetz. Die Cantor’sche [Ann. Phys. Chem. 47 (1892), p. 422]
Beziehung, dass das Verhiltnis vom Temperaturkoeffizienten der Oberflachenspannung
zum Ausdehnungskoeffizienten konstant sei, deckt sich nur damit, wenn man die Stoffe
bei korrespondirenden Temperaturen vergleicht., Vergl. auch Ter Gazarian Fussn, 278,

277) In letzterer Form wurde die Reduzirbarkeit der freien Oberflichenenergie
noch einmal durch dhnliche Betrachtungen, aber unabhingig, abgeleitet von R, Egtvds,
Ann. Phys. Chem. 27 (1886), p. 448. Vergl. weiter Nr. 876 und Fussn, 378.

278) H. Kamerlingh Onnes [c] p. 8, [d] p. 13%. Daselbst ebenfalls iiber mole-
kulare Wiarmeleitung.

Die Abhéangigkeit der inneren Reibung (vergl. auch Fussn, 824) von Dichte und
Temperatur (thermckinetische Zustandsgleichung) in der Nahe des kritischen Zustan-
des wurde von E. Warburg und L.v. Bubo, Ann. Phys. Chem. 17 (1882), p. 390, die
innere Reibung der Flissigkeit (unter dem Druck des gesdttigten Dampfes) als Funktion
der Temperatur bis nahe an t =1 von L. M. J. Stoel, Leiden Comm, Nr. 2 (1891),
Diss. Leiden 1891, festgestellt. Die Beziehung (24) wurde gepriift von M. de Haas,
Diss. Leiden 1894, Leiden Comm. Nr, 12 (1894), von H. Kamerlingh Onnes, ibid.,
and von A. Heydweiller, Ann, Phys. Chem, 59 (1896), p. 193. Einen Ansatz zur
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30. Bedingungen filr die mechanische Ahnlichkeit stationdr sich
bewegender Molekiilsysteme. a) Die weitgehende Bedeutung des Kor-
respondenzgesetzes legt es nahe bei dem Studium, welches zu der Dar-
stellung von @y, by und R, als Funktionen von v und 7' (vergl
Nr. 18¢ und Nr. 22d) fiihrt, dieses Gesetz in erster Reihe zu beriicksich-

Konstruktion der thermokinetischen Zustandsfliche macht M. Brillouin, Legons sur
la Viscosité des Liquides et des Gaz, 2e partie, Paris 1907, p. 130.

Nach M.Reinganum [d] entsprechen die Koeffizienten der inneren Reibung der unvoll-
kommenen Gase in iibereinstimmenden Zusténden in der Tat derselben Funktion von t
(vergl. Nr. 47¢). Die reduzirte Konstante ¢y T),—1 der von demselben gegebener Formel
[vergl. Nr. 47¢c, wegen einer fiir Stoffe mit tiefer kritischer Temperatur in Betracht kom-
menden Korrektur derselben vergl K.Rappenecker, Diss. Freiburg i, Br.1909, ZS. physik.
Chem. 72 (1910), p. 695] ist, ebenso wie die reduzirte Konstante ¢s Tx—1 der Formet
von Sutherland [Phil. Mag. (5) 36 (1893), p. 507 : » proportional T%2 (1 4 ¢s T—1)—1],
wenn man ein ausgedehntes Gebiet der reduzirten Temperatur in Betracht zieht,
wohl als Funktion von t aufzufassen. Indessen machen die Messungen von Bestelmeyer,
Ann. d. Phys. (4) 13 (1904), p. 944, des Koeffizienten der inneren Reibung von N, fir ¢
etwa von 0,65 bis 4,5 [vergl. K. Schmitt, Ann. d. Phys. (4) 30 (1909), p. 393, dagegen
A.O. Rankine, Phil. Mag. (6) 21 (1911), p. 45] nicht wahrscheinlich [vergl. auch M.
Reinganum, Ann. d. Phys, (4) 28 (1909), p. 142), dass die abweichenden Werte, die
fir Hy und He gefunden sind, ganz dieser Veranderlichkeit mit § zuzuschreiben sind;
es scheinen vielmehr diese Abweichungen der Nr. 84c behandelten Deviation der
Zustandsgleichung fiir Stoffe mit tiefem Tk unterzuordnen zu sein.

A. Batschinski, ZS. physik. Chem. 37 (1901), p. 214, Moscou Bulletin de
la Soc. Imp. des Nat. 16 (1902), p. 265, priift die Ahnnlichkeit fiir solche Fliis-
sigkeiten, die seinem Gesetz des Viskositatsparameters (E, =473 = unabhingig

. M12 Ty 12 .
von T) folgen, durch die FormelW = konstant, wo M Rr die Moleku-
larrefraktion ist. In ZS. physik. Chem. 75 (1911), p. 655 findet er die nicht aus-
Ty7/2 pid /2
Y

Die molekulare innere Reibung Mg M2I 3 , und molekulare innere Reibungsarbeit yvy; 0
[T. E. Thorpe und J. W. Rodger, London Phil. Trans. A 185 (1894), p. 397 ; A 189 (1897),
p. 71] sind nach Gl. (24) proportional (M Tx)1/2 bzw, (M Tx)1/2 vyk1/3. Die Tempera-
turen, bei denen dy/dT fiir verschiedene Stoffe gleich wird (Thorpe und Rodger 1.c.),
sind nicht korrespondirende. G. Ter Gazarian, Paris C.R 153 (1911), p. 1071,
vergleicht den Koeffizienten der inneren Reibung, sowie u. a. (vergl. Fussn. 1035, 1054)
auch die kapillare Steighohe und die freie Oberflichenenergie (vergl. a), verschiedener
Fliissigkeiten bei gleichen Tx—T.

Aus vorliegender Fussn, ist fiir Nr. 87 zu entnehmen, wie die innere Reibung
als Kriterium der Ahnlichkeit dienen kann.

Weiter sei fiir die innere Reibung verwiesen auf M, Brillouin, Lecons sur la Vis—
cosité etc., 2 parties, Paris 1907, und den Art. von Graetz, Winkelmann’s Handbuch d.
Phys. 2te Aufl. ; vergl. auch E. C. Bingham und Frl. J. P, Harrison, ZS. physik. Chem.
66 (1909), p. 1, M. Brillouin, Ann. chim. phys. (8) 18 (1909), p. 197, Fiir dieselbe
bei niedrigen Drucken: M. Knudsen, Ann. d. Phys. (4) 28 (1909), p. 75.

der mechanischen Ahnlichkeit folgende Formel = konst. besser erfillt.
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tigen. Halten wir zunichst fest an der strengen Giiltigkeit desselben 279),
so miissen die soeben genannten Funktionen fiir verschiedene Stoffe
ibereinstimmende sein. Dies wird der Fall sein, solange die Voraus-
setzungen fiir die Ableitung der ay, by und R, bestimmenden Hiilfs-
gleichungen bei der Zustandsgleichung den Annahmen, die wir der
Ableitung des Korrespondenzgezetzes aus dem Prinzip der mechanischen
Ahnlichkeit in Nr. 27 zu Grunde gelegt haben, geniligen. Wir haben
uns also die Frage zu stellen, in welcher Weise die wvan der
Waals'schen Voraussetzungen, um das betrachtete mechanische System
einem wirklichen Stoff besser entsprechen zu lassen, durch andere
erweitert und ersetzt werden konnen, ohne mit den Bedingungen der
mechanischen Ahnlichkeit in Streit zu kommen.

b) Zuerst sei aber noch bemerkt, dass schon auf Grund der Ableitung
von Gl. (6) by, vom Volumen abhingig sein muss. Die dieser Bemerkung
entsprechende Auffassung von by als Volumfunktion, welche sich noch
ganz innerhalb der Voraussetzungen von Nr. 27 und der ndheren wan
der Waals’schen Voraussetzung, dass die anziehenden Krifte durch
ausschliesslich iiber die Oberfliche verteilte Krifte, welche sich zu einem
Kohésionsdruck (Nr. 18a) zusammenfassen lassen 280), bewegt, ist von
Kamerlingh Onnes [a] p. 3 (1881) der Erweiterung von Gl. (6) zu
Grunde gelegt. Derselbe betrachtete die von van der Waals wohl betonte
aber urspriinglich bis ¥ = 2bw herunter als in der Rechnung zu vernachlés-
sigen betrachtete Veriinderlichkeit von bw mit v als Grund fiir die meist
auffallenden Abweichungen zwischen der Hauptzustandsgleichung mit kon-
stanten ay, by und By und der Erfahrung und meinte, dass dieselbe des-
halb in erster Reihe in die van der Waals'sche Rechnung zu beriicksich-
tigen sei. Er denkt sich das Problem der Bewegung gleichférmiger, vollkom-

men elastischer, harter [kurz harter 281)] Molekiile allgemein geldst und

an Stelle des van der Waals'schen Korrektionsfaktors 7}—,1)_ (vgl. Nr.
— Uw

18a) mit konstantem b, in die Hauptzustandsgleichung die aus dieser

Lisung folgende Stossfunktion 282):

279) Die Abweichungen vom Korrespondenzgesetz Abschn. Ilc und VI.

280) Man denkt sich dabei eine die Molekiile einschliessende vollkommen harte
elastische anziehungslose Wand (vergl. Fussn. 167).

281) Dies zur Unterscheidung von den in Nr. 48 eingefithrten van der Waals'schen
Molekiilen mit innerer Beweglichkeit.

282) Was in diesem Artikel der iibersichtlichen Darstellung wegen Stosskorrek-
tionsfunktion genannt wird, wurde in der erwadhnten Arbeit Stossfunktion genannt.
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v bWA bWA 2 25

¢s=m=1+¢s1'7+¢s2‘7 + ... (25)

eingefiihrt (wo by, der Wert von by, im Avogadro’schen Zustand, Nr. 39a),

welche nach diesen Voraussetzungen in iibereinstimmenden Zustéinden fiir

alle Stoffe dieselbe sein muss 283). Die Zustandsgleichung wird dann 17%)

RT bwA\) Oy

I’-—Tq)s (T — (26)

oder mit Einfiihrung einer Stosskorrektionsfunktion 282) X, welche fiir
nicht zu grosse Dichten (solche bis etwa 2py)

bWA 2 bWA 3
% = 1 + %“'(T + xsg-(T +n @7
zu sefzen wére,

RT aw

T emhan()

(28).

Mit Hiilfe dieser Gleichung liess sich erkliren, was aber durch
Anwendung des Ahnlichkeitssatzes in ausgedehnterem Maasse (Nr. 27) ge-
schieht, dass die Giiltigkeit des Korrespondenzgesetzes viel weiter reicht
als die Anwendbarkeit von Gl. (6) mit konstanten a, by und Ry, (vergl.
Nr. 19). Auch haben spiitere Untersuchungen von van der Waals
(Nr. 41 und Fussn. 463, vergl. auch Fussn. 284) ergeben, dass fiir
ein den kritischen Punkt einschliessendes Zustandsgebiet der Einfluss der
Anderung von by, mit dem Volumen die anderen, welche zu Abweichun-
gen von Gl. (6) mit konstanten ay, by, Ry fiihren, iiberwiegt. Demzu-
folge kann man mit Gl. (28) und den zwei Gl (10) (vergl. Fussn. 284)
die Darstellung der kritischen Grossen in Vergleich mit der Hauptzu-
standsgleichung mit konstanten @, by, By sehr verbessern. Aber im
Allgemeinen geniigt Gl. (28) den Anforderungen einer quantitativen
Richtigkeit nicht.

Wiire die richtige Deutung und Form der Zustandsgleichung mit
Gl. (28) gefunden, so hitte man, insofern es nicht gelinge %X, zu
berechnen, diese Funktion bei jedesmal konstant gehaltenem v nur
den Beobachtungen iiber zwei einzelne Isothermen eines bestimmten
Stoffes zu entlehnen, um die Zustandsgleichung fiir alle (vergl. Nr. 42

283) H. Kamerlingh Onnes [a] p. 5. Vergl. J. D. van der Waals [a] p. 150 unten.

Das Volumen by, ist allgemein als ein naher zu bestimmendes Multiplum des
Volumens, welches die Molekiile einnehmen, zu betrachten, Nur fiir Kugeln ist
dafiir 4 (vergl. Nr. 18a) abgeleitet
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und 45) zu bekommen. Dass letateres aber nicht gelingen konnte (vergl.
auch Nr. 42 und 45), ist jetzt leicht zu zeigen.

Die empirische Form, welche X, [oder @, in Gl. (26)] zugeschrie-
ben werden muss, wire nidmlich den damals noch nicht aufgestellten Gl.
(81)—(87) Nr. 36 zu entnehmen, in welchen das Beobachtungsmaterial
zusammengefasst ist. Es zeigt sich dann, dass, wenn man aus denselben
die mit 7' multiplizirte Volumfunktion heraushebt, eine komplizirte
Funktion von » und T' iibrig bleibt.

Dieses der Verinderlichkeit von a,, allein zuzuschreiben, wire ganz
willkiirlich. Es weist hin auf die Schwierigkeiten, welche mit den Vor-
aussetzungen unverénderlicher Molekiile und eines van der Waals'schen
Kohésionsdruckes, die wir noch beibehalten haben, verbunden sind. Doch
war es natiirlich, diese Voraussetzungen zunéchst als Grundlage der
Rechnungen beizubehalten, und ist es gelungen, dann fiir Kugeln die
Koeffizienten der ersten Glieder von (s zu berechnen (siehe Nr. 40).
Gewdhnlich werden die Resultate in der Weise angegeben, dass man
das Verhdltnis ks von by zu dessen Wert by, im Awvogadro’schen
Zustande bei derselben Temperatur (Nr. 39a) einfiihrt, und

o) =t b2 b () o9

setzt, also, weil bei der Voraussetzung harter Kugeln unter einem wan

by = ks bWA=v(l—-

der Waals'schen Kohisionsdruck by, negativ ist, eine Quasiverklei-
nerung der Molekiile annimmt (siehe Nr. 40a). Wir behandeln diese
Berechnungen in Nr. 40 und 41 und beschréinken uns jetzt auf die Fol-
gerung, welche in Bezug auf die in @ aufgeworfene Frage aus Gl. (28) zu
ziehen ist. Diese ist, dass die Gleichheit des Quasiverkleinerungsverhdlt-
nisses ks und der Quasiverkleinerungskoeffizienten by, u.s. w. fiir
verschiedene Stoffe bei dieser unter Annahme des van der Waals'schen
Koh#sionsdruckes gefiihrten Rechnung nur zu erhalten ist, wenn man
sich an die erste Voraussetzung obiger Ableitung, die Formihnlichkeit
der Molekiile, hilt 28%),

284) Die Werte der kritischen Verhiltniszahlen K,, K,, Ky (vergl. H. Kamer-
lingh Onnes [d] p. 108 u.f, vergl, auch J. D. van der Waals, Fussn, 464), welche
definirt werden durch
a

bwf ’

Awi

b‘)

v = K, byt s P = K, , Ry Tk = K, (30)

wo f sich auf einen Fundamentalzustand (vergl. Nr, 88b) bezieht, werden aus dieser
Rechnung bei den genannten Annahmen daher auch fiir alle Stoffe dieselben ge-
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¢) Verldsst man die Voraussetzung vollkommen harter Molekiile und
nimmt man eine elastische Verkleinerung der Molekiile durch den
kinetischen Druck an, so muss diese eine korrespondirende sein, wenn
das Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde giiltig bleiben soll. Unter
korrespondirender Kompressibilitit des Molekiils ist zu verstehen, dass
die von einem homologen Stoss in den stossenden Molekiilen hervor-
gerufene Anderung bei zwei Stoffen #hnlich ist, und die dabei auftre-
tenden Kréfte in einer festen mit dem Kohésionsdruck zusammen-
hangenden Proportion stehen 285),

Es wire auch eine Awusdehnung des Molekiils unter der Wirkung
anziehender Kriifte, die von sich néhernden oder in der Néihe angehéuften
Molekiilen herriihren, oder endlich durch teilweise Aufhebung der das
Molekiil zusammenhaltenden (elektrischen) Kriifte bei der Annéherung
anderer Molekiile zulissig 286), wenn diese Ausdehnung eine #ihnliche ist 287).

d) In dem unter ¢ behandelten Falle wird b, im Allgemeinen
eine Funktion nicht nur von o, sondern auch von 7. Dass im Allge-
meinen auch a, und R, als Funktionen des Zustandes aufzufassen sind,
ergibt sich auf theoretischem Wege sofort, wenn man auf den wirklichen
Sachverhalt eingeht, an dessen Stelle van der Waals in Nr. 18¢ behufs
Ableitung der Hauptzustandsgleichung attraktionslose Molekiile im Innern
und den Kohisionsdruck an der Oberfliche gesetzt hat. Dieser Sachverhalt
ist von van der Waals in seiner Schrift 288) nur skizzirt, aber doch
im Prinzip klargelegt. Durch Berechnung des Radius der molekularen

funden. Die zwei Gleichungen (10) mit Gl. (28) kombinirt bestimmen diese Verhilt-
niszahlen und zeigen (H. Kamerlingh Onnes 1.c.), wie dieselben von (a—ax;i)rk und
9% s
T

Lasst man die bei obiger Rechnung beibehaltene Voraussetzung der Form-
ahnlichkeit fallen, so werden fiir verschiedene Klassen von Stoffen mit unter sich
gleichformigen Molekiilen verschiedene K,, K, K, gelten.

285) Dieses verlangt, dass die Poisson’sche Zahl fiir die verschiedenen Molekiile
gleich angenommen werden sollte. Beriicksichtigt man elastische Schwingungen in
den elastischen Kugeln, so kommen Schwingungszeiten heraus, die in gleichem Ver-
héltnis zu der mittleren Zeit zwischen zwei Zusammenstéssen stehen sollten ; da
eine solche Proportionalitit schwierig anzunehmen ist, erfordert die Bedingung der
Korrespondenz, dass diese Schwingungszeiten auf die thermische Zustandsgleichung
keinen Einfluss haben sollen (vergl. Fussn.295).

286) Vergl. Fussn. 641 iiber die Verhinderung der Erstarrung der einzelnen Mole-
kiile in den Metallzustand. Vergl. auch Brillouin Fussn. 344,

287) Kommen in verschiedenen Verhaltnissen Ionen vor, oder gehen von diesen
nicht korrespondirende Krifte aus, so wird die Ahnlichkeit gestort.

288) J. D. van der Waals [a] p. 117, 118.

)Tk abhingen, vergl. weiter Nr. 4la und Fussn. 459 und 499,
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Wirkungssphdire findet van der Waals [a] p. 117, dass derselbe den
Radius des Molekiils nicht viel iiberschreitet (vergl. Fussn. 378), und es wire
also statt von einem Kohéisionsdruck an der Oberfliche vielmehr von den bei
der gegenseitigen Ann#éherung der Molekiile im Innern auftretenden Kriften
mit beschréinkter Wirkungssphéire auszugehen. Die Integrale, deren Summe
das Virial des Kohésionsdruckes ist, wéren also nicht iiber Wirkungs-
sphéiren zu nehmen, welche sich in jedem Augenblick iibereinander lagern
und gegen die Molekiile gross sind, sondern iiber meist nur teilweise
tibereinander greifende, um die Molekiile gelegte Schalen von einer den
Radius des Molekiils nicht viel iibertreffenden Dicke, welche wir empfind-
liche Hiillen nennen werden. DPer einfachste Fall, wiire, dass diese
Krifte als #dquivalent mit einer von einem einzelnen Punkt in jedem
kugelférmigen Molekiil ausgeiibten angesehen werden konnten. Die
Wirkung solcher Krifte ist besonders von Boltzmann 289) studirt;
wir werden dieselben daher Boltzmann-van der Waals'sche Krifte
nennen in Gegensatz zu solchen, deren Wirkungssphére einen Radius hat,
welcher viele Male grosser ist als der des Molekiils. Letateren werden
wir weiter kurz als van der Waals’sche Krifte bezeichnen, weil die-
selben als Grundlage fiir die Aufstellung des »an der Waals'schen
Kohisionsdrucks gedient haben. Die auf eine derartige Auffassung gebaute
Rechnung fiihrt dazu, nicht nur b, sondern auch ay , unter Umstinden
(vergl. Nr. 47a und 49) B,,, durch Funktionen von Volumen und Temperatur
zu ersetzen 2%0), Und die Voraussetzungen sind leicht so zu treffen, dass
die Rechnung auf korrespondirende Funktionen fiihren wird. Auch
Systeme, in denen Boltzmann - van der Waals'sche Krifte wirken, fallen
némlich, unter Beibehaltung der zwei ersten Voraussetzungen von Nr. 27,
noch unter das Prinzip der mechanischen Ahnlichkeit, sogar wenn ver-
schiedene Molekiile sich wihrend kiirzerer oder lingerer Zeit zu Doppel-
molekiilen (oder Molekiilen mit grosserer Komplexitéit) vereinen. Es miissen
diese Krifte bei homologen Stellungen der aufeinander wirkenden Molekiile
in den zwei Stoffen sich zuriickfiihren lassen auf homolog gerichtete
Krifte, welche an homologen Massen in homologen Punkten 291) an-
greifen und in einer fiir jeden Fall bestimmten Proportion stehen. In
diesem Fall wiren z. B. der molekulare Gehalt (vergl. Nr. 1¢) an gleich-

289) Insbesondere in seinem Buch [a] und [b]. Boltzmann-van der Waals’sche
Krifte findet man wieder bei Einstein, Fussn, 378.

290) H. Kamerlingh Onnes [a] p. 9.

291) Es konnten dies auch mehrere homologe Punkte in jedem Molekil sein.
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zeitig anwesenden komplexen Molekiilen oder Konglomeraten (Nr. 49) oder
die Wahrscheinlichkeit des Auftretens korrespondirender Dichteabweichungen
(Nr. 50) korrespondirende Funktionen von v und 7. Ahnliche Bemerkungen
konnten beziiglich by, und ay gemacht werden.

¢) Es ist zu bemerken, dass die zwei ersten Voraussetzungen von
Nr. 27 zusammen nicht die einzig moglichen sind, bei welchen dem
Prinzip der Ahnlichkeit geniigt wird und die gedachten Molekiilsysteme
korrespondirende Stoffe vorstellen konnen.

Die Molekiile kinnen auch als materielle Punkte aufgefasst werden,

wenn in dem Kraftgesetz eine lineare Grosse und nur eine einzelne
2

. . L .
solche vorkommt, wie z.B. in F'= %‘(1 —_ —r,;,—) oder in einem von van
der Waals aufgestellten Kraftgesetz 292), nach welchem das Potential
r

L
P, = — f-:': (Enc. V 9, Art. Minkowski, Nr. 14 und 17). Dieser

linearen Grosse wiirde dann der Radius einer scheinbaren Raumerfiillung
entsprechen. Vom Gesichtspunkt des Korrespondenzgesetzes wiirde also
gegen die Einfithrung derartiger Krifte behufs Ableitung der Gleichun-
gen fiir ay, by und Ry nichts einzuwenden sein.

f) Man kann die Betrachtungen unter b, ¢, d, ¢ zusammenfassen
und erweitern, indem man als Bedingungen fiir die von einer einzelnen
Strecke und einer einzelnen Zeit bedingte mechanisch stationéire Ahn-
lichkeit stationdr sich bewegender gleichzéhliger Molekiilsysteme, welchen
die zur Ableitung der Funktionen ay, by, Ry dienenden Voraussetzun-
gen bei der angenommenen Giiltigkeit des Korrespondenzgesetzes bei
Anwendung auf verschiedene Stoffe zu geniigen haben, die folgenden stellt:

1. Es miissen die zu vergleichenden Systeme geometrisch stationir
#hnlich sein (vergl. Nr. 27);

2. An homologen Punkten miissen sich proportionale Massen befinden ;

3. Simtliche Kriifte (Fernkrifte elektrischer and anderer Art,
Stosskriifte, Elastizitit der Molekiile) in homologen Punkten miissen
homolog gerichtet sein und in fester Proportion stehen, weiter miissen
dieselben in den Molekiilen nur solche Deformationen hervorrufen, welche die
geometrische Ahnlichkeit mit den entsprechenden Molekiilen nicht storen
(vergl. auch Fussn. 295);

292) J. D. van der Waals [c] p. 706, besonders auch Zusatz 5; [d] p.207. Im
Falle raumerfiillender harter elastischer Molekille miisste diese lineare Grosse bei
zwei Stoffen zugleich der molekularen Dimension proportional sein.
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4. Die Temperatur muss aufgefasst werden konnen als eine und
dieselbe Funktion der mittleren lebendigen Kraft einer homologen Masse.
g) Soll aber das zum Ableiten der Zustandsgleichung zu wihlende
System nicht nur dem Korrespondenzgesetz geniigen, sondern auch ein
gutreffendes Bild der Wirklichkeit liefern, so scheint es noch dahin
spezialisirt werden zu miissen, dass die Molekiile jedes fiir sich einen
bestimmten [man mochte zufiigen von dem Zustand des Systems
innerhalb der jetzigen Grenzen des Experimentirens (vergl. Nr.39c) nur
wenig beeinflussten] Raum erfiillen. Das Ersetzen eines Molekiils durch
ein einziges Boscovich’sches Kraftzentrum ist nach e zwar zuldssig, aber
fir die Deutung der mit dieser Raumerfiillung zusammenhangenden
thermodynamischen Eigenschaften der Stoffe weniger geeignet als die
Annahme raumerfiillender Atome. Nach dem Kopp'schen Gesetz (vergl.
Nr. 86g), wenn es auf iibereinstimmende Zustinde bezogen wird 293),
gsind némlich die Molekularvolumina annédhernd additiv aus gewissen den
Atomen zuzuerkennenden Griéssen aufzubauen, welche man Atomvolumina
nennt. Die Raumerfiillung der Molekiile ist mit diesem Gesetz (besonders
bei Beriicksichtigung von Nr. 81b) leicht in Einklang zu bringen, wenn man
den Atomen eine durch die Atomvolumina angegebene nahezu konstante
Raumerfiillung zuschreibt. Dagegen ist nicht gezeigt, wie sich fiir ein, auf
einen einzelnen Punkt des Molekiils sich beziehendes, Kraftgesetz (vergl. ¢)
eine mit dem Kopp'schen Gesetz vertriigliche Beziehung der Fundamental-
ldngen L fiir verschiedene Molekiile ergédbe. Auch erfordert die spezifische
Wiérme mehratomiger Stoffe die Annahme von mehr als einem einzelnen
Kraftzentrum im Molekiil. Man hat also, wenn man ein Kraftgesetz
der erwdhnten Art einfiihren will, jedenfalls auf die Atome zuriickzugehen,
und zu beriicksichtigen, dass dieselben sich, wenn sie als einatomige Mole-
kiile auftreten, beim Zusammenstoss den anderen Molekiilen ganz éhnlich
betragen. Das den Atomen zuzuschreibende Kraftgesetz muss also auch mit
einer innerhalb der Grenzen der Existenzbedingungen oder der experimen-
tellen Grenzen nicht viel sich #ndernden Raumerfiillung gleichbedeutend
sein (vergl. Fussn. 337). Das ist aber nichts anderes als genau dasselbe
mathematisch umschreiben was man aussagt wenn man den Atomen Raumer-
fiillung zuschreibt. Ob diese Raumerfiillung der Atome auf Boscovich’schen
Kriiften, die von Teilen derselben (zahlreiche Punkte der Oberfliche z.B.)
ausgehen, zuriickgefiihrt werden kann, konnen wir unentschieden lassen
(vergl. Nr. 31b).
WD. van der Waals [a] p. 151.
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31. Die tieferen Griinde der stationiren Ahnlichkeit verschiedener
Stoffe. a) Von den in Nr. 30f aufgestellten und in Nr. 30g ndher
beschriinkten Voraussetzungen, bei welchen die Rechnung zu mit dem
Korrespondenzgesetz vertriglichen Zustandsgleichungen fiihren wird, ist
wohl die der geometrischen Ahnlichkeit nach Maassgabe einer einzelnen
Strecke, also der Formé#hnlichkeit der Molekiile, auf Grund der aus den
chemischen Eigenschaften abzuleitenden Struktur wenig wahrscheinlich.
Bei den Gemischen ist die geometrisch stationdire Ahnlichkeit nach
Maassgabe einer Strecke mit einem einkomponentigen Stoff ganz ausge-
schlossen, auch wenn man eine Verteilung der Schwerpunkte zu Stande
gebracht denkt, mit der man bei einem einkomponentigen Stoff mit form-
ghnlichen Molekiilen auf geometrische Ahnlichkeit kommen wiirde. Wenn
man dennoch das Korrespondenzgesetz so vielfach bei einkomponentigen
Stoffen mit nur einem Bestandteil (Nr. 1) in grosser Anndherung
und auch bei Gemischen (Nr. 26c, vergl. weiter Nr. 33b) bestiitigt
findet, so deutet dies darauf hin, dass es fiir die Korrespondenz der Zu-
standsgleichungen nur auf die geometrische stationdre Ahnlichkeit von
mittleren Strecken ankommt. So lange fiir jedes System nur eine ein-
zelne mittlere Strecke 2%%), die man dann als Fundamentallinge L nehmen
kann, fiir die Erscheinungen entscheidend ist, wird man das gegebene
Molekiilsystem fiir die Anwendung des Ahnlichkeitsprinzips wohl durch
eines ersetzen diirfen, dessen Molekiile Kugeln sind mit einem dieser
Strecke proportionalen Radius. Ahnliches wie von der einen Lingen-
grosse L gilt von der einen Zeitgrosse Z, der Fundamentalzeit. Die
mechanische stationdre Ahnlichkeit braucht also nur fiir mittlere Strecken
und mittlere Zeitgrossen erfiillt zu sein 29),

b) Aus dem soeben entwickelten Gesichtspunkt ist auch einzusehen,
dass die Boltemann’sche Auffassung 2%), dass die Molekiile nur mit ver-

294) Vergl. E. Mathias, Remarques sur la théorie générale des ﬂmdes Toulouse
Mém. de I'Acad. des Sc. ete. (10) 4 (1904), p. 306.

295) Schliesslich sei noch erwahnt, dass innerhalb des Molekiils mechanische Pro-
zesse vorkommen konnen, welche fiir die Zustandsgleichung gar nicht (oder nur
sekundir, wie z, B, die Ausdehnung oder die Kompressibilitit des Molekiils bestim-
mend, vergl. Nr. 80c und Nr. 43) in Betracht kommen, und die also nicht (oder
nur in ihren Folgen) &hnlich zu sein brauchen ohne dass deshalb die Korrespon-
denz beeintrichtigt ware (vergl. Nr. 62). Beispiele von Bewegungserscheinungen,
die die Korrespondenz bei geniigend niedrigen oder tiefen Temperaturen wohl
beeintrichtigen, konnen Schwingungen, deren Energie wie die der Planck’schen
Oszillatoren mit der Temperatur zusimmenhangt, liefern (vergl. Nr. 43d).

296) L. Boltzmann [b] p. 177 u. f.

L}
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einzelten empfindlichen Stellen 227) der Oberfliche an einander haften,
unter verschiedenen Umsténden mit der Korrespondenz vertréigliche Resul-
tate geben kann. Wir werden die ein Haften dieser Art bewirkenden
Krifte Boltemann’sche Krifte nennen, um dieselben von den Nr. 30d
behandelten zu unterscheiden. Fiir die Annahme derselben spricht,
dass dadurch die Molekularwirkungen unmittelbar auf die von den ein-
zelnen Atomen ausgehenden Krifte 298) gzuriickgefiihrt werden. Die
Wirkungssphire der Boltzmann’'schen Krifte wird kleiner als das Mole-
kiil anzunehmen, also etwa der Raumerfiillung eines Atoms, oder noch
besser der Wirkungssphiire einer Valenz, gleich zu setzen sein 2%),
Um mit dem Korrespondeunzgesetz vertriigliche Resuliate zu geben,
muss der Umstand, dass die Boltzmann’schen Kriifte nicht von homologen
Punkten in den (verschieden gebauten) Molekiilen ausgehen, der bei der
beschréinkten denselben zugeschriebenen Wirkungssphéire im Allgemeinen
Schwierigkeiten erwarten ldsst, nicht ins Gewicht fallen. Dies wird der Fall
sein, wenn wir in libereinstimmenden Zustinden es einerseits mit Haftpro-
zessen, andrerseits mit Stossprozessen zu tun haben, von denen wir folgendes
voraussetzen diirfen: von den Haftprozessen, dass jeder, als mechanischer
Einzelprozess betrachtet, den Bedingungen der mechanischen Ahnlichkeit mit
dem korrespondirenden geniigt, oder dass sie jedenfalls zu einem mittleren
mechanischen Prozess vereint werden diirfen, bei dem (z.B. dadurch, dass nur
die ausgeloste Energie in Betracht kommt) keine zweite mit der Fundamen-
tallinge fiir verschiedene Stoffe in verschiedenem Verhiltnis stehende Lénge
eingefiihrt wird, und sie also zur Bestimmung von Z benutzt werden konnen ;
von den Stossprozessen, dass dieselben auf dasselbe Z fiihren, oder was

297) L. Boltzmann [b] p. 178. Dieselben konnen iiber der Oberfliche beweglich
sein, [b] p. 206. Vergl. weiter Fussn. 528,

298) Ubereinstimmungen in diesen Kréften konnen vielleicht auch damit in
Beziehung stehen, dass in dem Aufbau der verschiedenen Atome denselben gemein-
same aneinandergereihte Teile (vergl. Fussn. 309) eingehen.

299) Das Virial des Kohisionsdrucks ware nun nicht mehr auf Integrale tber
Schalen um die Molekiile (Nr. 80d) sondern nur auf atomartige oder sogar gegen
das Atomvolumen kleine Ridume, die am augenblicklichen Ort der Stosse auf Haft-
stellen beschrankt sind, die empfindlichen Riwme, zuriickzufihren,

Zu bemerken ist, dass, wenn die Boltzmann’schen Kréfte zurBildung von Konglome-
raten fithren, welche lingerer Zeit (als zwischen zwei Zusammenstdssen) fortbestehen,
dieselben nicht mehr in das fir die Zustandsgleichung in Betracht kommende Virial
eingehen, sondern als Atomkrafte im komplizirteren Molekiil aufzufassen sind (vergl.
van der Woals [a] p. 61, Nr. 47a und Fussn. 527).

In Molekiilen wie Hg, O, scheint die Bindung der Atome durch diese Krifte
so stark zu sein, dass sie fir die spezifische Warme iber ein gewisses Gebiet
ebenso stark ist wie die von Teilen eines Atoms unter sich (vergl. Nr.57a).
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einfacher ist, dass dieselben wie zwischen vollkommen elastischen, harten
Korpern vorgehen und dass in diesem Fall die Zeit, in der dieselben
sich abspielen, vernachlissigt werden darf. Unter diesen Umstéinden wird
dann L bestimmt durch die mittlere Dimension des Molekiils, an dessen
Oberfliche die Stoss- und Haftprozesse zu Stande kommen, Z durch
die Art des Haftprozesses 300),

Diese Boltzmann’schen Kriifte scheinen uns in zweiter Annéherung
ein sehr geeignetes, mit der in vielen Fillen zutreffenden ausgedehnten
Giiltigkeit des Korrespondenzgesetzes vertrégliches, dieselbe begreiflich
machendes Bild der in dem wvan der Waals'schen Kohisionsdruck sich
dussernden molekularen Wirkung zu geben. Dieses Bild triigt zugleich die
Beschrdnkungen der Giiltigkeit des Korrespondenzgesetzes (Nr. 38) in sich,
indem z. B. in verschiedenen Zustandsgebieten wegen Anderung in dem
Verhéltnis, in dem verschiedene Prozesse zu den Mittelwerten beitragen,
verschiedene Werte von L und Z gelten kénnen (vergl. Nr. 38). Beim
Hinuntergehen in der Temperatur konnen schliesslich z. B. die Werte
von L und Z, die im Gaszustand oberhalb der kritischen Temperatur
gelten und von den Eigentiimlichkeiten der Bewegungen im Molekiil
wenig beeinflusst sind, ganz ersetzt werden durch neue, welche fiir
den festen Zustand gelten und von den im Molekiil vorgehenden Prozessen
(Schwingungen z. B.) beherrscht werden.

¢) Ohne Zweifel gehen in die Boltzmann’schen Krifte elektrische
Kriifte ein (vergl. Nr.32a) 301). Neben jenen wird man, sei es als
Mittelwerte, auch wohl Boltzmann-van der Waals’sche, von denen
die elektrische Natur nicht so unmittelbar feststeht, anzunehmen haben.
Bei diesen miisste dann, damit dem Korrespondenzgesetz geniigt
wird, das Verhidltnis der Lingen, iiber welche die Kraft in einer
gewissen Proportion verkleinert wird (vergl. Nr. 34d), zu dem von den
Stossprozessen bestimmten I fiir die verschiedenen Stoffe dasselbe
sein. Weiter miissten sie mit den Boltzmann’schen Kriiften in der

300) Dass auch fiir die Masse bei Gemischen oft ein mittlerer Wert angege-
ben werden kann (vergl. Nr. 38b), ist vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass dieselbe
alsdann nur durch die kinetische Energie in das Problem eingeht,

301) Besondere Abweichungen wéren z. B. von den im Sauerstoffmolekiil krei-
senden, die magnetischen Eigenschaften und vielleicht auch die Absorptionsbéander
veranlassenden Elektronen zu erwarten.

In den Gemischen konnen die Boltzmann'schen Krifte wohl ganz die Be-
ziehung der Ahnlichkeit zu den Boltzmann-van der Waals'schen Mittelwerten
verlieren. Dies gilt auch von etwaigen elektrischen Teilen der Boltzmann'schen
Krifte in diesem Fall
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Beziehung der Ahnlichkeit stehen. Fiir Kriifte elektrischer Art kdnnen
Konstruktionen, die dieses ergeben, gefunden werden. Es ist aber
zu erwarten, dass, sobald die Boltzmann’schen Krifte sich mnicht
ganz im Mittelwerte zu Boltzmann - van der Waals'schen vereinen lassen,
von diesen beiden Bedingungen keine erfiillt ist und dass dement-
sprechend dann, schon auf Grund der Formverschiedenheit, Abweichungen
bei Stoffen, deren Molekiile sich der linearen Form ndhern, von solchen,
welche sich der Kugelform nihern, zu erwarten sind.

d) Dass auch noch Krifte mit grosserem Wirkungsradius als die Boltz-
mann-van der Waals'schen zu der Kohésion beitragen, scheint zweifelhaft.

32. Weitere Ausarbeitung des auf Grund des Korrespondenz-
gesetzes gewonnenen Bildes der molekularen Wirkungen. a) Man wire
geneigt, in der Analyse, welche das Virial der Attraktionskrifte in
erster Anndherung auf dasjenige Boltzmann-van der Waals'scher
Kriifte, in zweiter Anndherung auf dasjenige Boltzmann’scher Kriifte
gurlickfiihrt und daneben das Virial der Stosskréfte beibehilt, einen
Schritt weiter zu gehen und schon jetzt s@mtliche molekulare Wir-
kungen als ausschliesslich elektrischer Art anzusehen 302), gz B. das
Virial der Stosskrifte auf Begegnungen gleichnamiger elektrischer
Quanten 3%3), das der Haftprozesse auf solche ungleichnamiger oder auf
Anniherung von Elektronen an dielektrisch polarisirbare Teile der Atome
guriickzufiihren. Richarz 30%) ist wohl der erste gewesen, der die
Helmholtz'sche Valenzladung zu der Berechnung von Atomanziehungen
benutzt hat. Spiter haben J. J. Thomson 3%), Kelvin 38), Lenard 377),

302) W. Wien. Lorentz vol. jubilaire, Arch. Néerl. (2) 5 (1900), p. 96; Ann, d.
Phys. (4) 5 (1901), p. 501 ; vergl. Enc. V 14, Art, Lorentz, Nr. 65.

303) Nach Jeans, Phil. Mag. (6) 2 (1901), p. 421, besteht die Aussere Schale
der aus elektrischen Quanten gebildeten Atome aus gleichnamigen Quanten (vergl.
Fussn, 311).

304) F. Richarz. Bonn Sitz.-Ber. 48 (1891), p. 18. Vergl. auch R. A. Fessenden,
Chem. News 66 (1892), p. 206, 217.

305) J.J. Thomson. Phil. Mag. (6) 7 (1904), p. 237 ; Conduction of Electricity
through Gases, Cambridge 1903, p. 535 ; Electricity and Matter, Westminster 1904,
p. 90; Phil. Mag. (6) 11 (1906), p. 769 ; The Corpuscular Theory of Matter, London
1907, Siehe auch Phil. Mag. (5) 44 (1897), p. 293, H. Nagaoka, Tokyo Procee-
dings Physico-Math. Soc. 2 (1903/05), p. 92, 140, 240, 316, 335, Phil. Mag. (6) 7
(1904), p. 445, Rayleigh, Phil. Mag. (6) 11 (1906), p. 117, Jeans, ibid. p. 604, G. 4.
Schott, Phil. Mag. (6) 18 (1907), p. 189, H. Pellat, Paris C. R. 144 (1907), p. 480,
744, 969, Th. Tommasina, ibid. p. 746. Ein Atom kann auch als aus verschiede-
nen dem Thomson’schen Atombild entsprechenden Teilen aufgebant gedacht werden,

306) Kelvin, Bosscha vol. jubilaire, Arch. Néerl. (2) 6 (1901), p. 834 = Phil

Encyklop. d. math, Wissensch. V1. 46



712 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

Stark30%) Bilder von elektrisch gebauten Atomen 309) entworfen, die man
dabei zu Hiilfe ziehen mdchte. Im Besonderen scheinen diese Bilder
recht gut geeignet, um die Raumerfiillung des Atoms zu vereinen mit
der Moglichkeit fiir schnell bewegte Elektronen 3'®) es zu durchqueren.

Mag, (6)3 (1902), p. 257 = Baltimore Lectures, London 1904, p. b41. Vergl. auch
Phil. Mag. (6) 8 (1904), p. 528; (6)10 (1905), p. 695; (6) 14 (1907), p. 317.

307) P. Lenard. Ann. d. Phys. (4) 12 (1903), p. 735; 15 (1904), p. 507. Mit
Beriicksichtigung von Valenzelektronen und besondrem Hinweis auf den Aufbau
verschiedener Atome aus gemeinsamen linear angeordneten Elementen, P, Lenard
Ann. d. Phys. (4) 31 (1910), p. 641,

308) J. Stark, Physik. ZS, 8 (1907), p. 831, versucht sogar zu zeigen, wie das positive
Atomion aus nur negativen Quanten, allerdings unter Heranziehung einer dieselben in
stabilen Bahnen zusammenhaltenden Kraft, aufgebaut gedacht werden konnte. Die
Valenzelektronen, welche das [aus Archionen (J. Stark, Prinzipien der Atomdynamik,
Leipzig 1910) aufgebaute] positive Atomion neutralisiren und die chemische Rin-
dung vermitteln [vergl. auch J. Stark, Die Valenzlehre auf atomistisch elektrischer
Basis, Jahrb, d. Rad. u. El. 5 (1908}, p. 124, sowie H. Kaufmann, Physik. ZS. 9
(1908), p.311), sollen bei ihrer Wiedervereinigung mit dem Atomion, wenn sie bei
der Ionisation von diesem losgelost waren, zur Emission der Bandenspektren Anlass
geben : Stark, Physik. Z8. 9 (1908), p. 85, 356, W. Steubing, Aun. d. Phys. (4) 33
(1910), p. 553.

309) Das Thomson'sche 8%5) Atom besteht aus einer grossen, spater [/, J. Thomson
(1908, vergl. Fussn, 305), J. Bosler, Paris C. R. 146 (1907), p. 686, vergl. N. Campbell,
Cambridge Proc. Phil. Soc. 14 (1907), p. 287] dem Atomgewicht etwa gleich gefundenen
Zahl negativer Quanten, welche sich inmitten einer oder rund um (vergl. Fussn. 310)
eine, sie in stabilen, sei es auch quasipermanenten [G. A. Schott, Phil. Mag. (6)
15 (1908), p. 438, vergl. Fussn. 34] Bahnen zusammenhaltenden kugelférmigen
positiven Ladung bewegen [vergl. auch E. Rutherford, Phil. Mag. (6) 21 (1911),
p. 669, J. W. Nicholson, Phil. Mag. (6) 22 (1911), p. 864]; das Lenard’sche 5%)
aus einer grossen Zahl mit einander zu Dynamiden verketteten positiven und nega-
tiven Teilchen, zwischen denen einige negative Quanten sich frei bewegen konnen.
Diese Bilder werden u. A. auch geeignet gedacht, das Auftreten der Spektrallinien-
serien [vergl. Fussn, 419; eine Ubersicht gibt E. E. Mogendor{f, Diss. Amsterdam
(Borne) 1906] und nach Nagaoka 3°%) auch der Spektralbanden (vergl. auch Fussn. 308)
zu erklaren. Eine Priiffung an den weiteren Tatsachen der Spektroskopie: H.Crew,
Science N. S, 25 (1907), p. 1, Auszug: Nature 75 (1907), p. 353.

Besonders zielt auf jenes die Vorstellung von Ritz [Ann. d. Phys. (4) 25 (1908),
p. 660, vergl. Fussn. 419], nach welcher die Atome aus linear (vergl. Fussn.
307) angeordneten magnetischen Elementen aufgebaut sind [vergl. auch P, Weiss,
Paris C. R. 152 (1911), p. 585]. Solche Elemente sind vielleicht die von P. Weiss,
Paris C. R. 152 (1911), p. 79, 187, Arch. sc. phys. et natur. (4) 31 (1911), p. 401,
entdeckten Magnetonen, Fiir die Litteratur betreffs der weiteren Ausarbeitung eines
Atommodells in Bezug auf Lichtemission und Absorption, Einfluss des magnetischen
Feldes auf dieselben, lichtelektrischen Effekt, Radioaktivitit, chemische Affinitit,
die sich meistens an das Thomson'sche Atom ankniipft und welche ausserhalb
des Rahmens dieses Artikels fallt, vergl. Fussn, 305,

310) Eine homogene Raumerfiillung kann von einem schnell bewegten Teilchen



32. Weitere Ausarbeitung des Bildes der molekularen Wirkungen. 713

Bei verschiedenen Betrachtungen wird man auf die Annahme einer
Hiille von Elektronen gefiihrt (vergl. Fussn. 303 und Nr. 57b). Viel-
leicht werden bei hoheren reduzirten Temperaturen abstossende Kriifte
auch in grosserer Entfernung von der Oberfliche des Molekiils verursacht
von einer solchen Hiille von Elektronen, die nahe an die Oberfliche des
Molekiils (mit Ausnahme von einigen Stellen) treten oder aus dem Molekiil
hinausgeschleudert werden und bei der Riickkehr auf dasselbe gleichsam
aufprallen 1). In den Boltzmann’schen Kriften kime die Energiever-
minderung zur Ausserung, welche die Folge ist von ortlichen Verkettungen
{vergl. Stark 3%)] von positiven und negativen Teilen, die bei gegen-
seitiger sehr kurzdauernder und bei niedrigen Temperaturen bevorzugter
Durchdringung dieser Hiillen auftreten werden 312), wie z. B. bei der Wirkung
von Elektronen, die aus der positiven 7'homson’schen 3%) Kugel des
-einen Atoms auf die positive Kugel eines andern iibertreten. Es wiren
diese Verkettungen von derselben Art wie die, welche, ldnger anhaltend,
im festen Zustand (vergl. Nr. 74 und 47b) die Struktur bestimmen 313),
Auch die chemischen Kréfte scheinen (vergl. Nr. 47, besonders Fussn.
528) derselben Natur zu sein.

Doch ist es immer noch nicht bewiesen, dass man ohne besondere,
von den elektrischen verschiedene Krifte auskommen kann, sei es denn,
dass dies diejenigen sind, welche in dem Atom den positiven Quanten
ihr festes Gefiige oder die grosse Stabilitit ihrer Bahn geben 314) 315),

hervorgebracht werden, L entspricht dann einer Weglénge, vergl. W. Sutherland,
Phil, Mag. (6) 19 (1910), p. 1. Die Moglichkeit eines Durchgangs schneller z-Strahlen
wird durch das Lenard’sche Bild einerseits, durch das von Rutherford %) und
Nicholson 3%%) modifizirte Thomson’sche Bild, in dem die positive Ladung ein gegen
.die Dimensionen der Elektronenbahnen kleines Volumen einnimmt, andrerseits,
Aanmittelbar ausgedriickt.

811) Amagat ist fir Hy auf einen negativen Wert von (3U/dv), gefihrt, J, de
phys. (3) 3 (1894), p. 307, vergl. dazu Nr. 46a. Lenard [Ann. d. Phys. (4) 12
(1903), p. 742; 17 (1905), p. 206, vergl. auch A. Becker, ibid, p. 469] schreibt dem
H-Atom ein starkes elektrisches Feld zu. Eine derartige Hiille denkt sich J, J.
Thomson, Phil. Mag, (6) 11 (1906), p. 774, als Strahlungsquelle.

312)Vergl. Emissivitat durchAnnéherung, Lenard,Ann. d.Phys. (4) 17(1905),p. 244.

318) Vergl. M. Reinganum, Ann. d. Phys. (4) 10 (1903), p. 347. Wegen der
Ansichten von Sutherland vergl. Kayser, Handbuch der Spectroscopie II, Leipzig
1902, p. 603 und Mie, Beibl. 28 (1904), p. 1273, auch A. Einstein, Ann.d. Phys. (4)
3% (1911), p. 170.

314) Die in den radicaktiven Erscheinungen zum Vorschein tretende Atom-
-energie scheint ganz ohne Vermittlung mit der Wirmebewegung zu sein und
sich am Strahlungsgleichgewicht nicht zu beteiligen, und spielt deshalb auch
swohl keine Rolle in der Zustandsgleichung.

315) Kriifte von derselben Klasse wie diese diirften die sein, welche die nega-
#iven elektrischen Quanten innerhalb des ihnen zugewiesenen Volumens zusammen-

46%
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oder die Elektronen an der Oberfliche halten. Reinganum 316) legt, indem er
die molekularen Krifte auf die gegenseitige Wirkung zweier Ionenpaare 317)
zuriickfiihrte, und auch die Moglichkeit, die Stosswirkungen der Molekiile
aus elektrischen Kriiften zu erkliren, erwéhnt, seiner Ableitung der Zustands-
gleichung (Nr. 47¢) dennoch das Eigenvolumen der Molekiile zu Grunde.
Solange nicht verschiedene Atomwirkungen (z. B. die molekularen und die
chemischen Anziehungen) zugleich auch quantitativ ausschliesslich durch
eine und dieselbe Voraussetzung iiber die elektrischen Teile erklédrt sind,
geben die Boltemann’schen, eventuell zu Boltzmann - van der Waals'schen
erweiterten, Kriifte und raumerfiillenden Atome 3!8) (vergl. Nr. 30g) wohl
das den Tatsachen am besten entsprechende und von Hypothesen méglichst
freie Bild der molekularen Wirkungen.

b) Bei Stoffen mit hoheren kritischen Temperaturen scheinen die
Boltzmann’schen Krifte iiber die Boltzmann-van der Waals'schen im
Mittel (liber die verschiedenen Stellen der Oberfliche genommeny
hervorzutreten und ein relativ schnelles Abfallen des Potentials,
zugleich mit grosseren Werten desselben zur Folge zu haben. Dies
konnte dem Umstande zugeschrieben werden, dass an bestimmten
Stellen, vielleicht durch Bewegungen verschiedener Perioden in ver-
schiedenen Stoffen, Elektronen mehr nach der Aussenfliche der Molekiile
treten und dadurch die obengenannten Verkettungen in den Vordergrund
bringen. Es diirfte dies weiter zu verwerten sein bei einer Erkldrung
fiir das Zusammentreffen grosserer Assoziationsbestrebung und grosserer
Anderung von a, bei Stoffen mit héheren kritischen Temperaturen, und
dementsprechend fiir eine reihenweise auftretende Abweichung von dem
(tesetz der korrespondirenden Zustéinde (vergl. weiter Nr. 34).

¢) Vergleichung des Korrespondenzgesetzes mit der Erfahrung.

33. Priifung des Korrespondenzgesetzes durch affin transformirte,
durch logarithmische 31%) und durch teilweise invariante Diagramme.

halten, Vergl. W, Wien, Verh. d. Ges. d. Naturf. u. Aerzte, 1905, 1, p. 35, Physik. ZS.
6 (1905), p. 806. Vergl. auch T. Levi-Civita, Paris C. R. 145 (1907), p, 417 und H. Th.
Wolff, Ann. d. Phys. (4) 36 (1911), p. 1066. Fiir die Zustandsgleichung kommen letztere
wegen der verschwindenden Dimension der Elektronen nicht in Betracht.

316) M. Reinganum, am strengsten [e]. Vergl. Nr. 48.

317) Die Erklarung der Molekularkrifte durch Anziehung von je einem Ionen-
paar, Bipol, fir jedes Molekiil, wiirde, um die Korrespondenz zu erzielen, einen
Polabstand proportional dem molekularen Radius erfordern und Beziehungen zwischen
aw und by verlangen, die nicht zutreffen.

318) Vergl. auch Fussn, 419 und Fussn, 309.

319) Uber logarithmische Diagramme, welche den Vorteil haben, fiir ideale Gase



