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

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,
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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



