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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).



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

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.



