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

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
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"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



