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

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.



702 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandgleichung.

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.



80. Bedingungen fiir die mechanische Ahnlichkeit. 707

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.



