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

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.



