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oder die Elektronen an der Oberfliche halten. Reinganum 316) legt, indem er
die molekularen Krifte auf die gegenseitige Wirkung zweier Ionenpaare 317)
zuriickfiihrte, und auch die Moglichkeit, die Stosswirkungen der Molekiile
aus elektrischen Kriiften zu erkliren, erwéhnt, seiner Ableitung der Zustands-
gleichung (Nr. 47¢) dennoch das Eigenvolumen der Molekiile zu Grunde.
Solange nicht verschiedene Atomwirkungen (z. B. die molekularen und die
chemischen Anziehungen) zugleich auch quantitativ ausschliesslich durch
eine und dieselbe Voraussetzung iiber die elektrischen Teile erklédrt sind,
geben die Boltemann’schen, eventuell zu Boltzmann - van der Waals'schen
erweiterten, Kriifte und raumerfiillenden Atome 3!8) (vergl. Nr. 30g) wohl
das den Tatsachen am besten entsprechende und von Hypothesen méglichst
freie Bild der molekularen Wirkungen.

b) Bei Stoffen mit hoheren kritischen Temperaturen scheinen die
Boltzmann’schen Krifte iiber die Boltzmann-van der Waals'schen im
Mittel (liber die verschiedenen Stellen der Oberfliche genommeny
hervorzutreten und ein relativ schnelles Abfallen des Potentials,
zugleich mit grosseren Werten desselben zur Folge zu haben. Dies
konnte dem Umstande zugeschrieben werden, dass an bestimmten
Stellen, vielleicht durch Bewegungen verschiedener Perioden in ver-
schiedenen Stoffen, Elektronen mehr nach der Aussenfliche der Molekiile
treten und dadurch die obengenannten Verkettungen in den Vordergrund
bringen. Es diirfte dies weiter zu verwerten sein bei einer Erkldrung
fiir das Zusammentreffen grosserer Assoziationsbestrebung und grosserer
Anderung von a, bei Stoffen mit héheren kritischen Temperaturen, und
dementsprechend fiir eine reihenweise auftretende Abweichung von dem
(tesetz der korrespondirenden Zustéinde (vergl. weiter Nr. 34).

¢) Vergleichung des Korrespondenzgesetzes mit der Erfahrung.

33. Priifung des Korrespondenzgesetzes durch affin transformirte,
durch logarithmische 31%) und durch teilweise invariante Diagramme.

halten, Vergl. W, Wien, Verh. d. Ges. d. Naturf. u. Aerzte, 1905, 1, p. 35, Physik. ZS.
6 (1905), p. 806. Vergl. auch T. Levi-Civita, Paris C. R. 145 (1907), p, 417 und H. Th.
Wolff, Ann. d. Phys. (4) 36 (1911), p. 1066. Fiir die Zustandsgleichung kommen letztere
wegen der verschwindenden Dimension der Elektronen nicht in Betracht.

316) M. Reinganum, am strengsten [e]. Vergl. Nr. 48.

317) Die Erklarung der Molekularkrifte durch Anziehung von je einem Ionen-
paar, Bipol, fir jedes Molekiil, wiirde, um die Korrespondenz zu erzielen, einen
Polabstand proportional dem molekularen Radius erfordern und Beziehungen zwischen
aw und by verlangen, die nicht zutreffen.

318) Vergl. auch Fussn, 419 und Fussn, 309.

319) Uber logarithmische Diagramme, welche den Vorteil haben, fiir ideale Gase
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Verwendung derselben zur Bestimmung der kritischen Grossen.
Die Korrespondenz binirer Gemische. a) Amagat 320) verglich die Iso-
thermennetze im p v, p-Diagramm, indem er sie photographisch auf die-
selbe Platte projizirte und die lineare Verkleinerung durch geeignete
Neigung gegen die Projektionslinie bewirkte. Raveau 321) benutate am ersten
die Eigenschaft, dass die Logarithmen korrespondirender Funktionen sich
in korrespondirenden Zustinden nur durch eine additive Konstante unter-
scheiden, und brachte log p, log v-Diagramme der Isothermen zur
Deckung. Es ist dazu eine Verschiebung nach den beiden Koordinaten-
achsen nétig [wie auch bei den Kirstine Meyer'schen aus log (p—py),
log (I'—1T)), log (v—wv,) kombinirten (sieche Nr. 88a) Diagrammen].
Die zwei entsprechenden Komponenten dieser Verschiebung konnen
dienen, um die Verhéltnisse zweier kritischer Grossen z. B. py und 7},
oder v, und p,, bei den beiden Stoffen auch aus unvollstindigen Dia-
grammen, und also wenn dieselben bei einem der Stoffe bekannt sind,
die des zweiten Stoffes zu bestimmen 322) (vergl. Nr. 88d).

Die Vorteile einer getrennten Bestimmung mittels je einer Verschie-
bung in der Richtung einer einzigen Koordinatenachse wurden von
Kamerlingh Onnes und Reinganum 323) mit Diagrammen erhalten,
in denen fiir die eine Koordinate eine logarithmische Zustands-
grosse, fiir die andere eine Funktion gewdhlt wurde, die in dem spezifi-
schen Maasssystem des betrachteten Stoffes (Nr.27) die Dimension Null
hat, und also in iibereinstimmenden Zustinden fiir alle Stoffe densel-
ben Wert annimmt. Als solche sind Darstellungen von Isothermen im

verschiedene Grossen durch Geraden vorzustellen u.s.w. Gibbs [a] p. 321, 325,
Diegelben enthalten log p, log V, log T, log S, log U. Vergl. Nr. 54d.

320) E. H. Amagat. Paris C. R. 123 (1896), p. 30. Die Genauigkeit des Ver-
fahrens wird beanstandet von Mathias, J. de phys. (3) 8 (1899), p. 407.

321) C. Raveau. J. de phys. (3) 6 (1897), p. 432.

322) Die Bestimmung von kritischen Temperaturen, wie von Quecksilber (1000° K),
Kupfer (3900° K), Gold (4300° K) von Guldberg, ZS. physik. Chem. 1 (1887), p. 231
[Happel, Ann. d. Phys. (4) 13 (1904), p. 340, findet dagegen fiir Hg:1370° K, einen
erheblich abweichenden Wert findet (vergl. Fussn. 1026 und 381) P. Walden, Z8. physik.
Chem, 65 (1908), p.167, 179], und der fiir die kosmische Physik wichtigen kritischen
Temperatur von Eisen (nach Berichtigung fiir die krit. Temp. des Hg 3400° K)
von D. Kreichgauer, Natur und Offenbarung 53 (1907), p. 362, 401, kann als
Beispiel dieser Anwendung des Korrespondenzgesetzes angefihrt werden. Es sind
auch die Schitzungen von Crookes, Nature 72 (1905), p. 595, fiir Kohle: Tx = 5800°,
Pk = 2320 Atm, hieraufzuriickzufithren. Wegen der Anwendung auf feste Stoffe vergl,
Nr. 749 und h. Vergl. auch die Vorausberechnung von Ix und px des He Nr.Z20d.

323) H. Kamerlingh Onnes und M. Reinganum. Leiden Comm. Nr. 595 (1900).
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- oder 22 . .
RT’ log v- oder log p-Diagramm oder auch im log RT,log v- oder

RT’

log ﬁ” log p-Diagramm 32%), oder endlich von Isobaren oder Isochorew

m 2%
R
b) Bei Gemischen konnen die Koexistenzbedingungen nicht wier
bei einkomponentigen Stoffen direkt zur Priifung der Korrespondenz
(Nr. 26a, fiir die indirekte Priifung dieser mittels der Koexistens-
bedingungen vergl. weiter unten) und zur Ableitung von pyuz, ¥ ke Tka
(Nr. 26¢) herangezogen werden. Denn bei denselben korrespondirem
die Koexistenzbedingungen nur in Ausnahmepunkten (Nr. 675, Fussn. 747).
Man ist bei Gemischen fiir diese Aufgaben also besonders auf die in

log T- oder auch im log RT’ log T-Diagramm geeignet 325),

a erwiahnten Methoden angewiesen, Sie wurden fiir bindre Gemische
ausgearbeitet und verwendet von Kamerlingh Onnes 326), demselben
und Reinganum 323), Verschaffelt 327), Keesom 32%), Brinkman 32),
Schamhardt 32%), Dorsman 32%). Es hat sich dabei ergeben, dass
viele bindre Gemische das Gesetz der korrespondirenden Zustéinde
etwa in derselben Anndherung befolgen wie die einkomponentigen Stoffe.
Nach Nr. 81 besagt dieses, dass man auch in bindren Gemischen, die
als geometrisch einander nicht #dhnlich zu betrachten sind, eine mittlere
Strecke, eine mittlere Zeitgrosse und eine mittlere Masse 300) angeben
kann, von denen die Glieder der Virialgleichung in erster Linie ab-

324) Die Ausarbeitung findet man bei W, H. Keesom [a], und etwas ausfiihrlicher
Diss. Amsterdam (Leiden) 1904, Arch. Néerl. (2) 12 (1907),p.4. Da R, =®© T0°C y
Rg = T0°-éi (Fussn. 175 und 174) fiir verschiedene Stoffe gleich sind, kann fiir die

durch M und ® angewiesenen Einheiten 222 T 2 bzw. 1379— statt % genommen werden.
Das log——— log v-Diagramm wurde auch verwendet von C. H. Brinkman, Diss.

Amsterdam 1904, H. C. Schamhardt, Diss. Amsterdam 1908, C. Dorsman, Diss.
Amsterdam (Edam) 1908, Wenn negative Drucke auftreten 180) kann man die log.
der absoluten Werte in die Diagramme einfiihren (vergl. Fussn. 396).
|4

325) In den log pV, log V- bzw. log p-, und den log %7, log V- bzw. log p-Dia~
grammen ist der kritische Punkt ein Inflexionspunkt der Isotherme, und sind die’
Isophasen Geraden, wie im p,V-Diagramm (Nr. 18b). Ein Vorteil der log %-Grés-
sen ist dass dieselben erlauben einen Fehler im Normalvolumen (vergl. Einh. b) oder
der Versuchsquantitat zu entdecken.

326) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 59a (1900).
327) J. E. Verschaffelt. Leidlen Comm, Nr. 65 (1900).
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hingig sind. Allerdings ist 328), weil die Abweichungen von der Gleich-
formigkeit zwischen verschiedenen Gemischen unter einander oder zwi-
schen diesen und den Komponenten grosser sind als die zwischen ein-
komponentigen Stoffen, zu erwarten, dass die Gemische das Korrespon-
denzgesetz nicht in demselben Maass befolgen als die Komponenten.
Tatséichlich leitete Keesom 329) aus seinen Messungen an Gemischen von
CO, und O, ab, dass die bei grisseren Dichten (vergl. Fussn. 330) in
den Vordergrund tretenden Unterschiede zwischen den derselben redu-
zirten Temperatur entsprechenden reduzirten Isothermen der Gemische
etwas grosser sind als zwischen denselben der Komponenten.

Es ist nun auch klar, wie die in a angegebenen Methoden fiir
die bindren Gemische verwendet werden konnen, um zu sehen, ob aus
den Koexistenzbedingungen, welche selber, wie oben gesagt, im Allge-
meinen nicht mit denen eines einkomponentigen Stoffes korrespondiren,
darauf geschlossen werden kann, dass das Gemisch an und fiir sich
dem Korrespondenzgesetz gehorcht. Man bedient sich zunichst jener
Methoden zur Ableitung des kritischen Punktes bei ungeinderter Zu-
sammensetzung Py, Yk Lxx (Nr. 256 und 95, vergl. auch 38d). Mit
diesen Daten konstruirt man mit Hilfe des Korrespondenzgesetzes die
aus korrespondirenden §,7,, v-Kurven aufgebauten &, o, x-Flichen.
Mit diesen schreitet man zur Ableitung der Koexistenzbedingungen (Nr. 67),
die man dann mit der Erfahrung vergleichen kann 330),

34, Gruppen korrespondirender Stoffe. g) Obgleich aus den in vo-
riger Nummer und schon in Nr. 26 angefiihrien Untersuchungen von
van der Waals, Raveau, Amagat hervorgeht, dass das Gesetz der
korrespondirenden Zustéinde innerhalb sehr weiter Grenzen die Eigen-

328) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 59a (1900), p. 8; vergl. denselben und
C. Zakrzewski, Leiden Comm. Suppl. Nr. 8 (1904), p. 8. Besonders stark kann die
Abweichung von der Korrespondenz werden, wenn in awqgb stark hervortretende
Boltzmann'sche Krifte auftreten (vergl. Fussn. 713).

329) W. H.Keesom [a]. Zu demselben Ergebnis kamen Brinkman 32%) und Scham-
hardt 324), .

330) Dass H. Kamerlingh Onnes und C. Zakrzewski, Leiden Comm. Nr. 92 (1904),
p. 19, By (vergl. Nr. 86) fiir Gemische von CO, und CH;Cl aus Kompressibilitats-
bestimmungen (vergl. Fussn, 711) nach den aus Kuenen’s Isothermen abgeleiteten
Pkay Tkx korrespondirend fanden, ist dahin zu deuten, dass diese Gemische unter
einander und mit CO, der Genauigkeit jener Bestimmungen entsprechend bis etwa
zur kritischen Dichte korrespondiren (vergl. Brinkman Fussn. 329).
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schaften einer grossen Zahl von Stoffen numerisch auffallend genau auf-
einander zuriickfiihrt, ist es, wie erwdhnt (Nr.81b), doch nicht als
exaktes Naturgesetz aufzufassen. Verschiedene Stoffe zeigen bei Ver-
gleichung verschiedene Abweichungen (Nr. 35 und 87). Bleiben diese
klein, so kann man die betreffenden Stoffe zu einer mehr oder weniger
scharf begrenzten Gruppe zusammenfassen.

Aus der Ableitung der Korrespondenz auf Grund der mechanischen
Ahnlichkeit war gleich der Schluss zu ziehen 331), dass, um gute An-
niherung zu erzielen, die Priifung auf Molekiile zu beschréinken wire,
die einander #hnlich gebaut seien und &hnliche Wirkungen ausiiben.
Nur dann wird (vergl. Nr. 81) die Zuriickfiihrung der Vergleichung der
Zustandsgleichungen verschiedener Stoffe auf die von Mittelwerten von
L und Z gut gelingen. Dies lisst die Unterscheidung von Gruppen als
naturgemiiss erscheinen. In Anbetracht der Vorstellungen der Stereochemie
besteht andrerseits alle Veranlassung, um in verschiedenen Gruppen von
Stoffen auf Grund der individuellen konstitutionellen Unterschiede 332)
die Stoffe in Bezug auf die Abweiéhungen von der Ahnlichkeit in Reihen
anziuordnen. Dieses ist z. B. der Fall, wenn jene Vorstellungen dazu
fithren eine fortschreitende Anderung von der kugelformigen zur linea-
ren, bei noch grésserer linearer Ausdehnung vielleicht wieder zusam-
mengeknéuelten, Form anzunehmen (vergl. Nr. 3lc).

b) Weder die Auslesung der Gruppen, noch das Aneinanderreihen
der Stoffe in Bezug auf ihre Abweichungen von der Korrespondenz ist
aber bis jetzt einwandsfrei gelungen, und dies vielleicht, weil jedesmal
nur auf eine einzelne Eigenschaft geachtet ist.

Young [c] unterschied auf Grund seiner Messungen iiber Dampf-
spannungen (Nr.84) und Dichten der gesittigten Fliissigkeit und Dampf
(Nr. 86) 4 solcher Gruppen 333),

331) H. Kamerlingh Onnes [a] p. 14, [e] Nr. 23 (1896), p. 7. Vergl. E. Ma-
thias und H. Kamerlingh Onnes, Leiden Comm. Nr. 147 (1911), p. 3. Es wurde
dabei der hauptsichliche Grund der Abweichungen in der verschiedenen Form der
Molekiile gesucht.

832) Vergl. das Bild Fussn. 255 und H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 9 (1904),
p- 18. Vergl. Nr. 84b und Fussn. 985. .

333) Namlich: I Benzol und seine Halogenester, Athylither, die Paraffine :
Pentan, Isopentan, Hexan, u.s.w., CCl,, SnCl,, zu denen Kuenen und Robson, Phil.
Mag. (6) 3 (1902), p. 622,CO, fiigen; II verschiedene Fettsiure-Ester; III. Methyl-,
Athyl- und Propylalkohol, aber Methylalkohol merklich abweichend von den
andern ; IV, Essigsiure. Von diesen werden letztere zwei Gruppen zu den assoziirten
Stoffen gerechnet (auch bei der Gruppe II vermutet Young, Brit. Ass. Rep. 1904,
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Nernst 33%) geht von der Betrachtung der Dampfspannungen aus.
Es wiren nach ihm die nicht assoziirten (Nr. 35) Stoffe mit Riicksicht
auf die Dampfspannungen (Nr. 84) in einer Reihe nach zunehmendem
Molekulargewicht einerseits und nach zunehmender Zahl der Atome im

" Molekiil andrerseits zu ordnen 335),

Mathias 338) teilt die Stoffe auf Grund des Wertes des Richtungs-
koeffizienten der geraden Mittellinie in Serien dermassen ein, dass,
wenn man die Stoffe in denselben nach ihren kritischen Temperaturen
ordnet (vergl. ¢), in denselben die reduzirten Richtungskoeffizienten
regelméssig ansteigen nach einem einfachen Gesetz, das fiir jede Serie
einen charakteristischen Parameter zur Bestimmung der reduzirten Mit-
tellinienneigung aufweist. Die durch Gleichheit derselben charakterisir-
ten, und also in dieser Hinsicht dem Korrespondenzgesetz unterliegen -
den Gruppen enthalten so Stoffe aus verschiedenen Serien. Die Frage
aber, in wie weit die in einer Serie zusammengefiigten Stoffe auch in
Bezug auf ihre anderen von der p,V, T-Fliche abhiéingigen 342) Eigen-
schaften derselben Serie angehdrend zu betrachten sind, ist noch eine
offene, vergl. e 337),

p- 492, Assoziation). Die Gruppen von Mathias [c], [e] und [f], vergl. Fussn. 336, nach
dem reduzirten Richtungskoeffizient der geraden Mittellinie (vergl. Nr. 85) stimmen
nicht mit diesen (vergl. e).

334) W. Nernst [a] p. 10. Vergl. auch H. von Juptner, ZS. physik. Chem, 55
(1906), p. 738.

335) Vergl. auch H. Happel, Fussn. 988.

336) E. Mathias [g] p. 61, [f]. Vergl. Fussn. 1007.

337) Ph. A. Guye, J. de phys. (2) 9 (1890), p. 312, Arch. d. sc. phys.
et natur. (3) 23 (1890), p. 204, bringt die Molekularrefraktion (vergl. Fussn, 278
und Fussn. 426) mit dem Korrespondenzgesetz in Verbindung {vergl. auch 4A.
Happel, Habilitationsschrift Tibingen (Leipzig) 1906, p. 31 Fussn. 1] und priift die
MRy pk

Tk

Gruppe, die zweiatomigen O,, N,, CO einer andern Gruppe (aber mit Unterschieden
von 309, zwischen den verschiedenen Gliedern der Gruppe) zugehérend, wihrend nach
Kamerlingh Onnes und Keesom, Leiden Comm. Suppl. Nr. 15 (1907), p. 20 Fussn.
4, auch die einatomigen A, Kr, X in Bezug auf die Molekularrefraktion (fiir andere
Eigenschaften vergl. Happel Fussn. 988) eine (ebenfalls nicht enge begrenzte und etwa
zwischen den beiden erstgenannten sich einordnende) Gruppe bilden [vergl. auch
G. Rudorf, Phil. Mag. (6) 17 (1909), p. 805]. Eine Abschétzung des bw fiir He [ Kamer-
lingh Onnes und Keesom, Leiden Comm. Nr. 96¢ (1907), p. 23 Fussn. 1; neuere
Bestimmungen des Brechungsindex von He, K. Scheel und R. Schmidt, Verh,
d. D. physik. Ges. 10 (1908), p. 207, vergl. auch die Physik. ZS. 9 (1908), p. 923
angefilhrten Arbeiten, wiirden einen noch kleineren Wert ergeben] durch Ver-
gleichung des Refraktionsvermdgens mit dem des H,, als noch keine Daten
Uber deren gegenseitige Abweichung, noch iiber die Veranderlichkeit von bywme mit
der Temperatur [vergl. jetzt H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102a (1907), p. 8 und

Konstanz von = feu. Er fand die mehratomigen in dieser Beziehung einer
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¢) Ref. miochten bei der Unterscheidung in Gruppen und bei der
Aneinanderreihung der Stoffe innerhalb derselben sich auf systematische
Abweichungen, die sich iiber das ganze Isothermennetz ausdehnen,
stiitzen. Von diesem Gesichtspunkt aus sind die Abweichungen, die in den
bis jetat zwar auch noch nur spérlich vorliegenden Beobachtungen iiber die '
heterogenen Gleichgewichte lings der Liquid-Gaskonnodale von Stoffen mit
tiefen kritischen Temperaturen hervortreten, und die sowohl bei den Betrach-
tungen von Nernst 33%) iiber Dampfspannungen, als bei denen von Mathias336)
iiber die Konstante by der geraden Mittellinie eine bedeutende Rolle spielen,
ebenfalls als Ausdruck einer Eigenschaft des homogenen Gebietes zu be-
trachten. Es scheinen dieselben die mehr umfassende Schlussfolgerung zu
rechtfertigen, dass (vergl. Nr. 84b, 85b) fiir Stoffe, bei denen Assoziation
ausgeschlossen ist, jedenfalls die kritische Temperatur einen bedeu-
tenden Einfluss 338) auf das Verhalten des gesamten Isothermennetzes

Nr. 108 (1908), p. 22, wozu noch Nr. 119 (1911), p. 13] vorlagen, ergab fir bwue
dagegen einen zu kleinen Wert. Es scheinen sich die einatomigen Gase [von He bis
Hg, vergl. dazu die Messungen von C.und M. Cuthbertson, z. B. Proc. Roy. Soc. A 84
(1910), p. 13] mit den zweiatomigen H,, N,, O, in einer Reihe nach den kritischen
Temperaturen anordnen zu lassen. Ob die betrachtlichen Abweichungen von He und
H, einerseits, von Hg andrerseits, von den anderen ganz einer solchen Abhangigkeit
von der kritischen Temperatur (vergl. ¢ und d), oder bzw. teilweise einer Anderung
des Refraktionsvermdgens bei hoheren und bei niedrigen reduzirten Temperaturen
[Scheel, Verh. d. D. physik. Ges. 9 (1907), p. 24, findet dasselbe aber fiir Hg von
t=125 bis £ = 10 nahezu konstant] zugeschrieben werden muss, ist unentschieden.

Die Beziehung: fgu ist dieselbe fiir verschiedene Stoffe, konnte dahin gedeutet
werden, dass die elektrische Polarisirbarkeit (elektrisches Moment dividirt durch hervor-
rufende elektrische Kraft, Enz. V14, Art. Lorentz, Nr.48a) pro Einheit des vom Mo-
lekiil wirklich eingenommenen Volumens (vergl. Nr.80g) fiir jene Stoffe dieselbe sei,
welcher Beziehung z. B. das Kelvin'sche Atombild 3%), wie auch das J.J. Thomson’'-
sche 3%%) geniigt [vergl. H. A. Lorentz, van Bemmelen Jubiliumbuch, den Helder
4910, Physik. ZS. 11 (1910), p.1252]. Unterschiede von fgy waren damit auf ver-
schiedene Polarisirbarkeit zuriickgefiihrt. Fiir die Beziehung der Dielektrizititskon-
stanten zum Korrespondenzgesetz vergl. H. Happel, Habilitationsschrift Tibingen
(Leipzig) 1906, p. 31.

338) Die Untersuchung der Stoffe mit tiefen kritischen Temperaturen gewinnt
eine erhdohte Bedeutung, da eine derartige Abhéngigkeit dazu beitragen dirfte [wie
auch die Kenntnis von yyam bei tiefen Temperaturen (Nr. §7) ], die verschiedenen
Faktoren (vergl. Nr.80 und 81) der Abweichung von der Ahnlichkeit nach Form (An-
ordnungskompressibilitat, siehe weiter), Kompressibilitit oder Deformirbarkeit [vergl.
H. Kamerlingh Onnes und C. A. Crommelin, Leiden Comm. Nr. 1216 (1911)] der
Molekiile, und nach Art der Haftprozesse, zu trennen und bei der Anordnung der
Stoffe zu beriuicksichtigen.

In der eben zitirten Arbeit ist ein Beispiel der Darstellung der im Text
genannten systematischen Abweichungen gegeben.
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in Bezug auf das Korrespondenzgesetz ausiibt 33%). Dem entspricht, dass
auch die reduzirte Temperatur des Boyle-Punktes (Nr. 76b) héher zu
sein scheint, je tiefer die kritische Temperatur des Stoffes ist. Vergl.
weiter die kritischen Reduktionstemperaturen (Nr. 88b) des Wasserstoffs
und des Heliums fiir die verschiedenen lsothermen derselben Nr. 88d.
Vergl. auch Nr. 38a, 870, 90c und Fussn. 337, 381, 452.

d) Es konnen die Abweichungen der Zustandsgleichungen verschie-
dener Stoffe von der Korrespondenz, in so weit sie nicht der Assoziation
(Nr. 85) zugeschrieben werden miissen, verschiedenen Ursachen zuge-
ordnet werden, von denen wir schon die Abweichungen von der Form-
ghnlichkeit nannten (Nr. 31c). Von der Kugelform abweichende Molekiile
werden bei grosserer Dichte sich in einen anderen, eventuell kleineren
Raum als demjenigen, der dem mittleren Radius der denselben im Gas-
gustand &quivalenten kugelférmigen Molekiile mit demselben Volumen
entspricht, zusammendréingen lassen. Man kann diese Erscheinung als
eine Anordnungskompressibilitit solcher Molekiile kugelformigen gegen-
iiber betrachten. Weiter kommt eine nicht korrespondirende Distribution
des mittleren Anziehungspotentials der Molekiile [ein verschiedenes Ver-
hiltnis der Halbwertsstrecken (Strecken, iliber welche das Potential auf
die Hilfte herabfillt, vergl. Nr. 30d) zu dem Molekiildurchmesser, auf
welches eine Formverschiedenheit gewiss einen grossen Einfluss hat],
welche auch eine Verschiedenheit in der Zahl der zeitweise je zu einem
Konglomerat zusammentretenden Molekiile, der Konglomeratenkomplexi-
tit, bei der Scheinassoziation (Nr.49c), sowie in dem Grade der Schein-
assoziation, d.h. der Anzahl der in Konglomeraten vereinten Molekiile im
Verhiltnis zu der gesamten Anzahl [vergl. auch die Erklarung der Gl. (87)
in Nr. 48f Schluss] zur Folge haben kann, in Betracht. Zweitens eine
nicht korrespondirende Kompressibilitit der Molekiile (bzw. eine nicht
korrespondirende Distribution des Abstossungspotentials, vergl. Nr. 32a).
In dieser Beziehung wird sich die verschiedene Komplizirtheit des Molekiils
(verschiedene Anzahl der Freiheitsgrade, Nr. 87c, 43), und das nach Maass-
gabe der betreffenden Frequenz Hervortreten von Schwingungen im Mole-
kiil (Nr. 57f, 48d) ganz wesentlich bemerkbar machen. Wir méchten auf alle
diese Umstéinde bei der Koordination der Zustandsgleichungen verschiedener
Stoffe nach Ausschluss der assoziirten achten. KEs konnte so eine (bei
nicht korrespondirender Temperaturabhéingigkeit nach tieferen Tempera-

339) Vergl. auch J, P. Kuenen [c] p. 142.
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turen fortschreitende) kontinuirliche Deformation des Isothermennet-
ges fiir Stoffe mit tiefen kritischen Temperaturen (vergl. ¢), deren
Molekiile von #hnlicher Form und Kompressibilitit sind, besonders
von dem Mangel an Ahnlichkeit des Anziehungspotentials bedingt
werden. Bei der Vergleichung von Stoffen mit nicht viel verschiedenen
kritischen Temperaturen wire vielleicht mehr auf verschiedene Kompres-
gibilitit — auf Grund verschiedener Festigkeit der intramolekularen
Bindungen nach Maassgabe verschiedener Frequenzen — einerseits, auf
Formverschiedenheit, verschiedene Konglomeratenkomplexitit und ver-
schiedenen Grad der Scheinassoziation andrerseits, zu achten. Erstere
miisste, wenn sie zu beachten ist, sich auch in der Molekularwirme
Yvam (Nr. 43 und 57) zuriickfinden lassen.

¢) Aus der kombinirten Wirkung der verschiedenen in d genannten
Abweichungsgriinde konnte hervorgehen, dass Stoffe, die jeder dieser Be-
ziehungen an und fiir sich nach nicht korrespondiren, fiir bestimmte Eigen-
schaften (wie z. B. H, und Isopentan fiir die Konstante by der geraden
Mittellinie, Mathias, vergl. b) in derselben Gruppe oder Serie zusammen-
treffen, ohne dass dieses deshalb fiir andere Eigenschaften der Fall zu
sein braucht.

35. Normale und assoziirte Stoffe. ) Da (Nr. 335) das Gesetz der
korrespondirenden Zustinde in #hnlicher Weise wie fiir einfache Stoffe
auch fiir das homogene Blatt der p, V, T-Fliche fiir Gemische mit
ungeéindertem Gehalt x giiltig ist, so sind bei einem bestimmten Gehalt
x bestimmte L, Z;, M, (vergl. Nr.31 und fiir Mx Nr. 1c) anzunehmen.

Denkt man sich den Gehalt x von Temperatur und Dichte abhén-
gig, so werden L, Z,, M, Funktionen derselben. Dieser Fall trifft zu
bei Stoffen, welche sich polymerisiren oder depolymerisiren und daher
(vergl. Nr. 15 und Fussn. 240) einen vom Zustand abhingigen Gehalt,
= f(v,T), an dem nicht polymerisirten oder depolymerisirten Be-
standteil haben 349). Was das auf Grund des endgiiltigen Gleichgewichtes
konstruirte homogene Blatt der p, V, T-Fliche eines derartigen Stoffes
betrifft, so wird dieses in dem Gebiet wo & = 1 ist mit dem homogenen
Blatt der p, V, T-Fliche eines Stoffes mit # =— konst. affin sein, im
weiteren Gebiet aber aus der affinen durch eine stetige, von obiger

340) Wenn im unpolymerisirten Stoff sowohl wie im Polymer verschiedene
Molekiilarten (vergl. Nr. 1b) in bestimmten Verhéltnissen anwesend sind (vergl. b),"
so haben alle jene Verhiltnisse in dem Gemisch eine Anderung erfahren,
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Funktion bestimmte Deformation erhalten werden kénnen. Die Deforma-
tion des homogenen Blattes bedingt ebenfalls eine Anderung des hetero-
genen Blattes, und zwar kann so eine Anderung thermischer Grgssen
hervorgerufen werden, welche hineingreift in Gebiete von ¥V und 7, fiir
die das homogene Blatt noch undeformirt ist 3%1),

Derartige Unterschiede, wie die durch Polymerisation hervorgeru-
fenen, bestehen aber auch zwischen den p, V, T-Flichen 342) mancher
Stoffe, in denen man nicht auf Grund physikalischer oder chemischer
Frscheinungen die Anwesenheit polymerisirter oder depolymerisirter Be-
standteile nachweisen kann. So z. B. zwischen den p, V, T-Flichen fiir
Isopentan und fiir Wasser, und zwar zeigt die p, V, T-Fliche von
Wasgser der von Isopentan gegeniiber den Charakter, welchen die
p,V, T-Fliche eines sich polymerisirenden Stoffes gegeniiber der eines
sich nicht polymerisirenden Stoffes hat 343).

Man setzt gewdohnlich als selbstverstidndlich voraus, dass bei sol-
chen Stoffen, welche sich den polymerisirenden &hnlich verhalten, die
Molekiile zu grosseren Komplexen zusammengefallen sind [und hat
dabei dann wohl anzunehmen, dass verschiedene Arten in bestimmten
Verhaltnissen 340) aufireten], zufolge eines Prozesses, den man Asso-
ziation nennt und dem eine fortschreitende Anderung des Molekular-
gewichtes mit v und t entspricht. Es soll aber nicht iibersehen wer-
den, dass man fiir die Erklirung der Abweichungen von der Ahnlich-
keit in derjenigen Grosse, wie sie bei diesen Stoffen vorkommen, nicht
ausschliesslich auf die Assoziation angewiesen ist, sondern dass diesel-
ben daneben wohl (vergl. Nr. 34d) hervorgerufen werden kionnen durch
eine mit » und t zusammenhangende aussergewohnlich grosse Anderung
des Volumens eines Einzelmolekiils (Kompressibilitit, vergl. Nr. 30c,
Anderung von by, vergl. Nr. 48), oder durch eine aussergewchnliche

841) So z.B. das Volum des gesittigten Dampfes, wenn die koexistirende Fliissig-
keit assoziirt ist, vergl. Fig. 27 wenn der Fliissigkeitskamm steigt. Stoffe, deren
Molekiile in koexistirenden Dampf- und Fliissigkeitszustinden gleich oder in gleichem
Grade assoziirt sind, nennt Batschinski, ZS. physik. Chem. 40 (1902), p. 629, Moscou
Builetin de la Soc. Imp. der Nat. 17 (1903), p. 188, orthomer.

342) Dies fasst alle auf die thermische Zustandsgleichung zuriickfiihrbare
Eigenschaften zusammen,

343) So weist der grosse Unterschied von aw fiir Alkohol berechnet aus der
Verdampfungswirme und aus der inneren isothermischen Ausdehnungsarbeit (vergl.
Fussn. 513) der komprimirten Fliissigkeit, verglichen mit dem fiir Ather (Hall,
Boltzmann-Festschrift 1904, p. 899, vergl. Fussn, 186) auf Assoziation von Alkohol
im Flissigkeitszustand.
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Auslgsung von Energie durch die Annéherung der Molekiile [vergl. Nr. 304,
Anderung von ay, vergl. Nr. 48 (vergl. Fussn. 343)] 344), oder eine ausser-
gewdhnliche Anderung der Konglomeratenkomplexitit oder des Grades der
Scheinassoziation (Nr. 49c). Wir wollen die Stoffe, welche aus letzteren
Griinden Abweichungen von der A hnlichkeit zeigen, auch wenn diese
Abweichungen so stark werden, dass sie einer ausgesprochenen Assoziation
gleichen, als ohne Assoziation deviirende Stoffe unterscheiden und fiir
die Stoffe, welche Abweichungen zeigen, die durch den der Polymeri-
sation analogen Prozess hervorgerufen sind, den Namen assoziirte Stoffe
reserviren 345) 346),

b) Je nachdem bei einem Stoffe weniger Grund zur Annahme eines
Assoziationsprozesses (oder eines Deviationsprozesses) vorliegt, kann der-
selbe mit mehr Recht normal genannt werden. Welche Stoffe man
normale nennen soll, bleibt also etwas unbestimmt, und der Begriff des
ganz normalen Stoffes ein Grenzbegriff. Beispiele assoziirter Stoffe sind
Wasser und Alkohol (vergl. Fussn. 333), Beispiele normaler Isopentan
und Kohlenséure.

Was das Zusammentreten der Molekiile aus dem Avogadro’schen Zustand
(Nr.89a) zu komplexen Molekiilen oder Konglomeraten und besonders zu
solchen, die der Scheinassoziation (Nr. 49¢) zuzuordnen sind, betrifft, so ist
die Annahme, dass dies auch bei den normalen Stoffen geschieht, an und
fir sich (Nr. 30) gar nicht unvertréiglich mit der mechanischen Anhn-
lichkeit der die normalen Stoffe bildenden Molekiilsysteme, wenn das-
selbe nur ein korrespondirendes ist. Es liegt daher auch kein Grund vor,
dasselbe nicht bei allen normalen Stoffen anzunehmen (vergl. Nr. 23, 48
und 49) %9). Der Bildung jener Konglomerate, welche man normale (oder
physikalische) nennen konnte, steht als Assoziation eine weitergehende,
die Ahnlichkeit in dem Sinne der chemischen Wirkung stérende Bildung
von weiteren oder grésseren, lidngere Zeit bestehenden komplexen Mole-
kiilen gegeniiber. Die mdglichst vollstindige Abwesenheit iiber ein grosses
Gebiet der Zustandsgleichung aller dieser, den chemischen &hnlichen
Wirkungen [sowie auch der obemerwihnten (vergl. @), physikalisch

344) Es haben die assoziirten Stoffe meist eine grosse Dielektrizitatskonstante,
vergl. M. Brillouin, Ann. chim. phys. (8) 7 (1906), p. 289.

345) Diese Definition, die Kapillaritdit und Reibung einschliesst, geht weiter als
die auf Grund der thermischen Zustandsgleichung allein. Bei ohne Assoziation stark
deviirenden Stoffen konnen die Abweichungen grosser werden als bei solchen mit
schwacher Assoziation.

346) Assoziationsgrad siehe Nr. 87b.
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dquivalenten, der Ahnlichkeit auch nicht annahernd gehorchenden,
aussergewohnlich grossen (vergl. Nr. 34d) Anderungen von ay und
by] vereint die normalen Stoffe zu einer besonderen Klasse. Wir wollen
mit Riicksicht auf die Eigentlimlichkeiten der Stoffe mit tiefen kritischen
Temperaturen statt des Begriffes der Gruppe normaler Stoffe den
Begriff der Reihe wvon mormalen Stoffen einfiihren, indem wir die
normalen Stoffe als eine dem Korrespondenzgesetz, wenn man sich
auf die nédchstvorangehende und nichstfolgende beschrinkt, am besten
geniigende mechanisch nahezu dhnliche Klasse von Stoffen, die im Ganzen
aber nach einer Reihe fortschreitende Anderungen zeigt, auffassen.

Die Kriterien fiir die Unterscheidung der normalen Stoffe von den
anderen, unserer Definition nach zugleich die fiir die mechanische
Ahnnlichkeit, behandeln wir Nr. 37.

¢) In verschiedenen Gebieten kann die Assoziation mehr oder
weniger hervortreten; es kann daher auch wohl ein Stoff in einem
bestimmten Gebiet (oberhalb einer bestimmten Temperatur) normal sein,
wihrend er in einem andern assoziirt ist, so ist z. B. Wasser oberhalb
230° C normal, unterhalb assoziirt gefunden 347). Auch kann fiir eine
bestimmte Reihe von Zustinden (fiir die der Assoziationsgrad, Nr. 37, kon-
stant bleibt) der Stoff sich als ein normaler verhalten 348), z. B. gesittigter
Essigséiuredampf von t= 0,97 bis t=1 (Young [c]), dessen Volumina
z. B. wenigstens angendhert 3%%) mit denen Fluorbenzols 333) korrespon-

diren ; Vergleichung mit dem Normalzustande, z. B. durch p DMTk,, zeigt
M

in diesem Fall die Assoziation 350),
Wir beriicksichtigen weiter in Anbetracht des fiir diesen Art. ver-

347) J. J. van Laar. ZS. physik. Chem. 31, van ’t Hoff-Jubelb. (1899), p. 1;
Amsterdam Akad. Versl. Jan. 1905, p. 582; fir Wasserdampf vergl. auch E. Bose,
Z8. fir Elektrochemie 14 (1908), p. 269. Fiir Krifte in awab, die den bei der Asso-
ziation auftretenden ahnlich sind, siehe auch Fussn, 713.

348) Vergl. auch Ph. A. Guye und A. Baud, Arch. d. sc. phys. et natur. (4)
11 (1901), p. 541.

349) Van der Waals [e] Okt. 1902, p. 391 achtet fiir gesittigten Essigsdure-
dampf das Auftreten eines Minimums des Assoziationsgrades fiir t zwischen 0,8 und
0,9 moglich. Van Laar85) stellt dasselbe in die Nihe des kritischen Punktes,

350) Auch der Fliissigkeitszweig der Grenzlinie von Essigsiure korrespondirt
angenihert mit dem von Cg Hy F, was entweder dem Urnstande zugeschrieben werden
kann, dass der Assoziationsgrad da wenig oder mit Cy Hy F korrespondirend variirt, oder
dass die Assoziation auf das Volumen von Essigsiure im Fliissigkeitszustand nur
einen geringen Einfluss ausiibt.
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fiigbaren Raumes die assoziirten Stoffe, deren theoretische Behandlung noch
in den ersten Anfidngen ist 35%), nur in soweit dies fiir das Verstindnis
der normalen und der ohne Assoziation deviirenden unumginglich ist.

d) Die Vergleichung der Stoffe untereinander in Bezug auf Kor-
respondenz, eventuell behufs Bildung der Nr. 34a genannten Gruppen,
wird vereinfacht durch die Zuriickfiihrung der gegenseitigen Unterschiede
auf die eines jeden einzelnen Stoffes mit einem Vergleichstypus. Es
wiirden die einatomigen Stoffe, wenn geniigende Beobachtungen {iber
dieselben vorldgen, wohl am meisten zu empfehlen sein, um zusammen
die Reihe 35%) von normalen Vergleichstypen, welche dem in b eingefiihrten
Gedanken entspricht, zu bilden. Auf die Erweiterung des diesbeziiglichen,
gur Zeit vorliegenden und noch wenig ausgedehnten Beobachtungs-
materials wird in Leiden 353) hingearbeitet.

Wir sind noch weit entfernt davon, dass jene moglichen, fiir das
Verstdndnis der Zustandsgleichung unentbehrlichen Messungen ausge-
fiihrt wéren (vergl. Nr. 34c), und haben uns zu den Stoffen, iiber welche
einigermassen ausgedehnte Messungen vorliegen, zu wenden. Von diesen
ist vorldufig keiner fiir sich allein geeignet, um als Typus eines nor-
malen Stoffes zu dienen. Denn zusammenhangende Messungen iiber
verschiedene Zustinde, sowohl oberhalb der kritischen Temperatur, wie
in der Ndhe des kritischen Zustandes, im tiberhitzten und im gewdhn-
lichen Dampf- und Fliissigkeitszustand, und im stark komprimirten Zu-
stand, liegen nur bei Athylidther vor. Und bei diesem, leider auch
wohl nicht ganz assoziationsfreien Stoff, ist das Gebiet der reduzirten
Zustidnde nach oben hin immerhin sehr beschrinkt (siehe Tafel I Nr. 36)
und sind die Beobachtungen teilweise nicht sehr genau.

351) Vergl. weiter J. W. Gibbs [c] p. 234 u. f., J. D. van der Waals [b] p. 27 u. {., [d]
p. 159 u.f. und L. c. Fussu. 349, J. J. van Laar [d]. Auch Nr. 49.

852) Auch Nernst %) weist darauf hin, dass Argon und Krypton nicht ganz
korrespondiren in ihren Dampfspannungen. Vergl. H. Happel, Habilitationsschr. Ti-
bingen (Leipzig) 1906, vergl. auch Fussn. 988 und 989.

353) Vergl. H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 9 (1904). Als Vorbereitung
waren daselbst schon frither die zweiatomigen Gase in Angriff genommen: H. Ka-
merlingh Onnes mit H. H. F. Hyndman, Leiden Comm. Nr. 69 (1901), 78 und
84 (1902) ; mit C. Braak, Leiden Comm. Nv. 97a (1906), 99a, 100 (1907). Jetzt
sind die ersten Messungen iiber He: H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102a (1907)
und ¢ (4908), 112 (1909), 119, 124b (1911), und iiber A: H. Kamerlingh Onnes mit
C. A. Crommelin, Leiden Comm. Nr. 118b (1910), C. A. Crommelin, Leiden Comm.
Nr. 115, 118a (1910), angestellt. Es hat die Verflissigung des Heliums (Nr. 20d) fir
das einatomige Helium ein sehr ausgedehntes Gebiet der Zustandsgleichung genauen
Messungen zuginglich gemacht (vergl. Fussn. 370).
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36. Empirische reduzirte Zustandsgleichung fiir normale Stoffe.
Aus Tafel I ist zu ersehen, dass die Beobachtungen sich bei
den verschiedenen Stoffen mit Ausnahme von nur einigen jedesmal
nur innerhalb enger (den gewshnlichen Versuchsverhiltnissen ent-
sprechenden) Grenzen bewegen. Es sind daselbst in einem log pw,
log v-Diagramm die Felder, welche einerseits den wichtigsten und
genauesten, andrerseits den zur Erginzung der empirischen Zustands-
gleichung besonders geeigneten Beobachtungen entsprechen, ange-
geben 35%) 355),

Ungeachtet der geringen Ausdehnung des Feldes fiir jeden einzelnen
Stoff wiirde man doch, wenn das Gesetz der korrespondirenden Zustéinde
fiir alle normalen Stoffe strenge giiltig wire, p = f (v, t), die reduzirte
Zustandsgleichung [Gl. (22)], m.a. W. den Typus des normalen Korpers,
auf Grund der Beobachtungen wohl zur Darstellung bringen konnen.
Man hétte dazu die teilweise tibereinander fallenden Gebiete fiir Stoffe,
die im gemeinschaftlichen Gebiet als normal erkannt sind, an einander
zu reihen 3%6). Nun das Gesetz numerisch nicht exakt gilt und die syste-
matischen Abweichungen der verschiedenen Stoffe von einander nicht
bekannt sind, ist es nur moglich eine gewisse mittlere Zustandsgleichung

354) Das Diagramm ist mit v konstruirt, vergl. dazu Fussn. 362. Es sind
dargestellt die Beobachtungen von Regnrault (CO,, N,, Hp) 15), Andrews (CO,)
[a, b], Amagat (G, H,, O, CO,, O,, N,;, H,) [a], Ramsay und Young (C, H,, O) %65),
Young (Isopentan) [d] [fir den Dampf bei niedrigen Drucken siehe Young und
Thomas, London FProc. Pbys. Soc. 13 (1895), p. 658], Leduc [a], Chappuis
(CO,, N,, H,), Trav. et Mém. Bur. Intern. des Poids et Mes. t. 6 (1888), p. 1;
t. 13 (1907), Bestelmeyer und Valentiner (Ng), Ann. d. Phys. (4) 15 (1904), p. 61,
Rayleigh (Hg, Ny, O,, CO,), Phil. Trans. A 204 (1905), p. 351, Keesom (COyp) [a],
Schalkwijk (H,), Leiden Comm. Nr. 70 (1901), Kamerlingh Onnes und Hyndman
(0,), Leiden Comm. Nr. 78 (1902), Witkowski (H,), Krakau Anz. 1905, p. 305,
Kamerlingh Onnes und Braak (H,), Leiden Comm. Nr. 97a (1906), 100a (1907),
Kamerlingh Onnes (He), [e] Nr. 102z und ¢ (1907/08), Nr. 119, 124b (1911),
Kamerlingh Onnes und Crommelin (A), Leiden Comm. Nr.118b (1910), Crommelin
(A), Leiden Comm. Nr. 115 und 118a (1910). Augenfillig ist z. B. das Bediirfnis
an Beobachtungen bei hohen Drucken (vergl. Nr. 89b).

In diesem Diagramm treten einige Abweichungen vom Gesetz korrespondirender
Zustande unmittelbar zum Vorschein, die erst in Nr. 88 weiter behandelt werden
(vergl. Fussn. 355).

355) Es konnen durch andere Annahmen iiber die kritischen Grossen (vergl. auch
Nr. 88) der dargestellten Stoffe kleine Verschiebungen der Beobachtungsgebiete
bedingt werden. Die Grenzlinie nach Isopentan ist gezogen, die nach He durch
——— dargestellt.

356) Vergl. H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 9 (1904), p. 15.

Encyklop. d. math. Wissensch. V1. 47
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durch Beriicksichtigung moglichst vieler sorgféltiger Beobachtungen iiber
normale Stoffe abzuleiten und in dieser Weise einen fingirten Stoff als
mittleren Typus der normalen Stoffe aufzustellen.

In dieser Weise hat Kamerlingh Onnes 357) das Aufstellen einer
Zustandsgleichung behufs systematischer Zusammenfassung (vergl. Nr. 4)
und Diskussion des Beobachtungsmaterials 38) und der Abweichungen
von dem Gesetz der iibereinstimmenden Zustéinde angefasst.

Ausgehend von der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung
1
T
entwickelt. Die Glieder der unendlichen Reihe werden zusammenge-

(Nr. 18a und Nr. 30b) denkt derselbe sich p nach Potenzen von ;— und

zogen zu einem nur innerhalb des Gebietes der Beobachtungen giltigen
Polynom 89) :

B C D E F
pv = A l+;+;§+{,ﬁ+$+;s’ (31)

welches so gewihlt ist, dass die Koeffizienten sich iiber den grossten
Teil des von den Beobachtungen umfassten Temperaturgebietes mit
geniigender Sicherheit bestimmen lassen 360). Die Koeffizienten A4, B, ....
werden Virialkoeffizienten (vergl. Nr. 18¢) genannt und als Polynome
nach 7' dargestellt 36%) ; dabei ist (vergl. Nr. 18a), wenn durch geeignete

357) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. T4, 74 (1904).

358) Auch die theoretischen Zustandsgleichungen kdnnen behufs Vergleichung
mit den Beobachtungen in diese Form gebracht werden. Vergl. die ersten Koeffi-
zienten der Entwickelung der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung mit
konstanten Koeffizienten Nr. 44a.

859) Wird v zu vg spezialisirt (Einh. b), so werden dementsprechend die von
den Einheiten abhidngigen Grossen (vergl. Fussn. 175) A zu Ag, B zu Bg, us.w,

Wegen des Abbrechens der Reihe in Gl. (31) werden die Virialkoeffizienten
B, C.... sich unterscheiden von den entsprechenden Koeffizienten in der unend-
lichen Reihe (vergl. Fussn. 358 und 360).

360) Die Koeffizienten konnen {(auch mit kleinsten Quadraten berechnet) nur
eine angendherte Darstellung fir ganz bestimmte Beobachtungen geben. Die ge-
troffene Wahl entspricht einigermassen der Genauigkeit und dem Umfang des
vorliegenden Beobachtungsmaterials.

Die Bezeichnungen sind hier etwas andere als in den unter Fussn. 357 ange-
fithrten Abhandlungen ; dies ist besonders zu beriicksichtigen bei den Zahlenwerten
in GL (37). Es entsprechen diese den in den Leiden Comm, mit VII, 1 angedeuteten
Koeffizienten.

361) Es sollen also in die Koeffizienten dieser Polynome die Koeffizienten aller
empirischen Formeln fiir Ausdehnungskoeffizienten, Dampfspannungen, Dichten von
gesittigtem Dampf und Fliissigkeit, Unterschiede der verschiedenen spezifischen
‘Wirmen, latente Wicrmen u. s. w. enthalten sein.
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Experimente festgestellt worden ist, dass die Awvogadroskala (Nr.82a)
mit der Kelvinskala zusammenfillt, was wir (vergl. Nr. 82a) voraus-
8etzen werden,

= RT (32)
Zu setzen.
Mit
RTy
K, = 33
4 Px vkv ( )
wergl. Nr. 41, wird die reduzirte Zustandsgleichung :
v K, K,? K.t K,S K
,E-_-t I+B A+ €0 +D 0 +EL - Fo40, (34)

wo B, €....., die reduzirten Virialkoeffizienten %62) nach dem Muster

B =10 + —l—- + + (85)
and

?B—RTBQL——R2T20 u. 8. W. (36)

gebildet sind 363). Eine Darstellungsform 364), welche sich bei den Beob-
achtungen von Amagat [a] iiber H,, Oy, Ny, C, H,; O, von Ramsay und
Young 3%) iiber C, H,, O und von Young [d] iiber Isopentan miglichst
anschliesst 3%6), hat die Koeffizienten 367)

362) Diese sind nicht von den Einheiten abhangig (vergl. Fussn. 359). Die
Einfihrung von K, in Gl. (34) hat den Zweck, die Beziehungen (36) unabhéangig
von der experimentell gegeniiber px und Tk weniger verlisslichen Bestimmung
von vk zu machen, Fiir die Vergleichung von zwei Stoffen empfiehlt sich also auch
Adas log pK,—1v, log K,—1p-Diagramm (vergl. Fussn, 354). Fir K, wird in dieser
Gl. die mit vk berechnete Kiq (vergl. Nr. 50b und Fussn. 453) benutzt.

363) Anwendungen dieser Gl.: Einh. ¢, Nr. 88b, d, 42d, Fussn. 574, 635 und 646,
‘Nr. 66¢, 76, 77, 78, 79, 81, 82, 90c.

364) Zur Ableitung dieser Polynome aus den Isothermenbestimmungen werden
zuniéichst fir jede Isotherme an sich individuelle Virialkoeffizienten berechnet,
diese sodann reduzirt, fiir die verschiedenenin Betracht gezogenen Stoffe aneinander-
.gereiht und zuletzt zu Temperaturpolynomen ausgeglichen,

365) W. Ramsay und S, Young. London Phil. Trans. A 178 (1887), p. 57.

366) Der Wert der Koeffizienten hiéngt ab von der Wahl der Stoffe und der
Verteilung der Beobachtungen (vergl. weiter im Text).

367) H. Kamerlingh Onnes [e] Suppl. Nr. 19 (1908), p. 18. Individuelle Virial-
koeffizienten (vergl. Fussn. 364 und 360) fiir Hy: H. Kamerlingh Onnes und C. Braak,
Leiden Comm. Nr. 100a und b (1907), fir He: H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 102a
(1907), fiir A: H. Kamerlingh Onnes und C. A. Crommelin, Leiden Comm, Nr. 118b
{1910).

47*
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1 2 3 4 5
108 b 117,796 | — 228,038 | — 172,801 | — 72,765 | — 34718
10 ¢ 135580 | -— 135,788 295,908 160,949 51,1000 | (37)
108 » 66,0235 | — 19,9678 | — 137,1572 55,8508 | — 27,1218
107 ¢ | — 1799908 | 6485830 | — 4906830 97,9402 458195
100 f 142,3482 | —547,2487 | 5085362 | —127,7356|  12,21046

Es ist wahrscheinlich, dass die Temperaturpolynome systematisch
durch die Reihenfolge der gewéhlten Substanzen beeinflusst werden
(8hnlich wie wenn man eine Kurve an Stelle einer Folge verschieden
geneigter Geraden stellen wiirde). Doch sind dieselben vorldufig als die
beste Darstellung der mittleren empirischen reduzirten Zustandsglei-
chung zu betrachten.

Bildet man derartige Formeln, welche nicht einen moglichst guten mitt-
leren Anschluss an verschiedene Stoffe haben, sondern moglichst gut fiir das
Beobachtungsgebiet eines einzelnen Stoffes sich diesem Stoff selbst und
im weiteren Gebiet moglichst sich der mittleren Zustandsgleichung an-
schliessen, so findet man spezielle empirische reduzirte Zustandsgleichun-
gen 3%8), deren Differenz fiir normale Stoffe die Abweichungen von der
Korrespondenz systematisch, wenn auch empirisch, darstellen.

Einen {lbergang von den mittleren zu den speziellen bilden die mittleren
empirischen Zustandsgleichungen fiir spezielle Klassen, z. B. die mittlere
empirische reduzirte Zustandsgleichung fiir die einatomigen Stoffe 369).

Insofern die Stoffe sich fiir die Bestimmung der aufeinanderfolgenden
Koeffizienten nach den kritischen Temperaturen ordnen, nach welchen
wieder systematische Unterschiede der Stoffe vorzukommen scheinen
(Nr. 84c), wird der Einfluss des Umstandes, dass verschiedene Stoffe
sich am Aufbau der mittleren reduzirten Zustandsgleichung (sei es der
allgemeinen oder der einer Klasse) beteiligen, deutlich hervortreten und

368) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 74 (1901) fir CO, (neuerdings angewendet
von Worthing, Fussn. 637, Nr. 89a und d, Fussn. 1123). Fiir H,: H. Kamerlingh
Onnes, siehe J. P. Dalton, Leiden Comm. Nr.109a (1909), p. 9. Die speziellen empi~
rischen Zustandsgleichungen sind angewiesen fiir die thermodynamische Umrechnung
(Nr. 54a). Fir die Vergleichung verschiedener Beobachtungsreihen mit einander geniigt
ofters schon die mittlere empirische Zustandsgleichung. Vergl. Fussn. 363.

369) H. Kamerlingh Onnes und C. A. Crommelin. Leiden Comm. Nr, 120a
(1911). Es wird da auch gezeigt, wie man die Stoffe durch Vergleichung der Ab-
weichungen der experimentellen Isothermen von Gl. (37) mit einander verglei~
chen kann. Vergl. auch Fussn. 920.
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beriihrt (es ist hier selbstverstindlich nur von angeniherter Beriihrung
die Rede) jede spezielle Zustandsgleichung die mittlere nur in einem be-
stimmten Gebiet. Es ist die mittlere Zustandsgleichung dann gewisser-
massen die Umbhiillende der reduzirten speziellen Zustandsgleichungen 370),

37. Kriterien fiir die Ahnlichkeit und fiir die Assoziation. a) So
lange man sich auf den Standpunkt stellen konnte 371), dass die grosse-
ren Abweichungen der Stoffe von dem Gesetz der iibereinstimmenden
Zustinde auf Rechnung der Assoziation (Nr. 85), die kleineren auf
Rechnung restirender Ungleichheiten der Molekiile (vergl. Nr. 34d) zu
setzen sind 372), konnte man die Kriterien fiir die Abweichung von der
Ahnlichkeit zugleich als solche fiir die Assoziation betrachten. Die neben
der Assoziation in Nr. 34d angefiihrten Umstéinde konnen aber, wie beson-
ders fiir Stoffe mit tiefer kritischer Temperatur der Fall zu sein scheint,
Abweichungen von derselben Grisse als die Assoziation zu Folge haben. Es
miisste also, bevor ein Kriterium fiir die Assoziation angewandt wird, aus-
gemacht werden, ob dasselbe eindeutig auf diesen Prozess hinweist. Vor der
Hand scheint es nicht moglich, dieses von irgend einem der Kriterien,
welche als solche aufgestellt sind, auszusagen (vergl. weiter d).

Die Kriterien fiir die Ahnlichkeit sind der Vergleichung der Zu-
standsgleichungen nach Gl. (22) oder den Beziehungen (2V) und (21)
in Nr. 26, sowie (23) und (24) in Nr.29 zu entnehmen.

b) Urteilt man nach der Grisse der Abweichungen, so ist die
innere Reibung wohl das schérfste Kriterium, um iiber die Ahnlichkeit
verschiedener Stoffe zu urteilen 373), Man darf erwarten, dass es auch
iiber einen der Griinde der Abweichung Aufklirung geben kann, denn
Formunterschiede der Molekiile werden sich fiir die innere Reibung in
gewissen Zustandsgebieten stark bemerkbar machen.

370) Hier leuchtet ein, wie erwiinscht die Untersuchung der Zustandsglei-
chung desselben Stoffes iiber ein so grosses Gebiet der reduzirten Temperaturen
und Drucke ist, wie das durch die Verflissigung des Wasserstoffs und des Heliums
{Nr.20c, d) moglich geworden ist [vergl. Nr. 21f und weiter H. Kamer lingh Onnes [e]
Suppl. Nr. 9 (1904)].

374) Vergl. J. D. van der Waals, Deutsche Revue, Marz 1904, Wetenschappe-
lijke Bladen 1904, 2, p. 161.

372) Vergl. auch Fussn, 255.

373) Siehe iiber die verschiedenen Weisen, in der dieses geschehen ist, Fussn.
278. Dieses Kriterium zeigt aber Abweichung, wo sonst gute Ubereinstimmung
besteht, sodass die Bildung der Mittelwerte fiir L und Z bei den Vorgéngen der
inneren Reibung in ganz anderer Weise als bei den thermischen Vorgingen zu
Stande kommt. Vergl. M. v, Smoluchowski, Kosmos 85 (1910), p. 549.
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Fiir die Erkenntnis anderer spezieller Griinde fiir die Abweichung
von der Ahnlichkeit ist von den verschiedenen thermischen [vergl. Nr. 26,
besonders Gl. (20) und (21)], sowie kapillaren und Reibungsabweichungen
keine prinzipiell den andern vorzuziehen. Das von Edtvds hervorgehobene
Kriterium der Kapillaritdt 874) wird, seit Ramsay und Shields 375) das-
selbe auf viele Stoffe anwendeten, als Kriterium fiir die Assoziation bevor-

zugt. Wir besprechen also zunéichst dieses noch etwas ausfiihrlicher.

Egtoos 277) fand die Nr. 294 angefiihrte Grisse ;;—iT(xpa Diig M2/3) =

== kgs, welche fiir verschiedene Stoffe in iibereinstimmenden Zustindemw
denselben Wert hat, in einem weiten Temperaturbereich konstant; was
von Ramsay und Shields bis etwa t = 0,95 bestitigt wurde; und
zwar ist nach diesen fiir viele Stoffe kg; == 2,12 [Erg/1° K] 376) 377),
Das Zutreffen dieser Beziehung 378) ist leicht zu konstatiren und
dies spricht fiir die Anwendung derselben als Kriterium fiir die Ahn-
lichkeit. Wird der Grosse Yo vyqn®® der Name freie Oberflichenenergie
pro Molekiil der Oberfldiche 37°) beigelegt, so kann dies an den Bau

374) Dasselbe gilt nur fiir eine bestimmte Reihe von Zustanden : Flissigkeit
in Berithrung mit gesittigtem Dampf und die benachbarten Zusténde, welche unter
Mitwirkung von Kapillarkriften im zweiphasischen Gleichgewicht bei gekriimmter
(und zwar bei Vergleichung zweier Stoffe dbnlich gekriimmter) Trennungsfliche
koexistiren konnen (vergl. Fussn. £00).

375) W. Ramsay und J. Shields. J. chem. soc. 63 (1893), p. 1089, ZS. physik.
Chem. 12 (1893), p. 433.

376) Oder 0,212 Mikroclausius (Einh. é).

877) Y¢ = (1) wurde zuerst beinahe bis an die kritische Temperatur untersucht
von R. Eitvés *'7), sodann it Anschluss an sehr tiefe Temperaturen von E. C. de
Vries, Leiden Comm. Nr. 6, Diss. Leiden 41893, vergl. auch van der Waals [c] p.
695 Fussn. 2, weiter von Ramsay und Shields %%), sodann zur Prifung des
van der Waals'schen Gesetzes (van der Waals [c] p. 716, [d] p. 265)

""0’ = A Ty 18 Pk 23 (1 —t)3/2
bis ganz nahe an t =1 verfolgt von J. E. Verschaffelt, Leiden Comm. Nr.18 (1895}
und Nr. 28 (1896). Vergl. auch D. A. Goldhammer, ZS. physik. Chem. 71 (1910),
p. B717.

378) A. Einstein, Ann. d, Phys, (4) 34 (1911), p. 165, fiihrt die Edtvds'sche
Beziehung auf Proportionalitdt zwischen der Oberflichenenergie pro Molekil der Ober-
fliche (ug vligm 2/3) und der molekularen inneren Energie zuriick, und leitet diese mit
einem der Grossenordnung nach richtigen Proportionalititsfaktor sodann ab aus der
Annahme, dass die Attraktion eines Molekiils sich nur auf die unmittelbar angren-
zenden Molekiile erstreckt (vergl. Nr. 80d).

379) Von W. Ostwald [a] p. 542 weniger geeignet molekulare Qberflichen-
energie genannt, Minkowski, Enc. V9, Nr.18, hat fir d/a7T (¥, viiqm 2/3) den Namen
molekulare Oberflichenentropie vorgeschlagen. Es wire aber besser den entsprechenden
Namen Ober{flichenentropie pro Molekul der Oberfliche fiir viiq M2/3 d\ o/d T 2u reserviren.
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derselben erinnern. Wenn aber Ramsay und Shields fiir den Fall, dass
2,12

ks = 7, 2B [Erg/1° K] (38)

gefunden wird, auf das Vorliegen einer Fliissigkeit schliessen, in welcher

die Molekiile aus Konglomeraten oder Komplexen von im Mittel je xs

R

M

dem Assoziationsgrad xx (wenn man will, dem Verhdltnis der Mole-
kiilzahl im Awvogadro’'schen Zustand zu der durch die Assoziation ver-

einfachen chemischen Molekiilen bestehen, also mit = 2, oder mit

kleinerten entsprechenden Molekiilkonglomeratenzahl), so darf diese Be-
stimmung nur als eine neue Hypothese angesehen werden 380) 381),

380) J. D. van der Waals [c] p. 714, wo der Assoziationsgrad in anderer Weise
berechnet wird; vergl. auch W. Ramsay, ZS. physik. Chem. 15 (1894), p. 106
und A, Batschinski, ZS. physik. Chem. 75 (1911), p. 665, Vergl. auch Ph. A. Guye,
J. chim. phys. 9 (1911), p. 505.

381) Ubrigeus haben spiatere Messungen, P. Dutoit und L. Friederich, Arch,
sc. phys. et nat. (4) 9 (1900), p. 105, Ph. A. Guye und A. Baud, Arch. sc. phys. et
nat. (4) 11 (1901), p. 449, 537, Mlie. I. Homfray und Ph. A. Guye, J. chim. phys. 1
(1903), p. 505, an einer Anzahl komplizirter organischer Fliissigkeiten, bei denen
aber zur Annahme von Dissoziation im Fliissigkeitszustand keine geniigenden Griinde
vorliegen, fiir kg5 Werte ergeben, die betrichtlich grosser als 2,12 sind. Diese Daten,
kombinirt mit denen von E. C. C. Baly und F. G. Donnan, J. chem. soc. 81 (1902),
p. 907, von B. D. Steele, D. Mc Intosh und E. H. Archibald, London Phil. Trans.
A 205 (1905), p. 99. und von L. Grummach, Physik. ZS. 7 (1906), p. 740, iber
verflilssigte Gase scheinen darauf hinzuweisen, dass auch betreffs kgs die Stoffe
(mit fiir die komplizirtere kleinen mit der Konstitution zusammenhangenden Ab-
weichungen) nach ihren kritischen Temperaturen aneinandergereiht werden konnen
(vergl. Nr. 84c), und es konnte dann als Kriterium fiir die Assoziation jedenfalls
nur ein betrichtliches Austreten aus dieser Reihe gelten (vergl, aber diese Nr. a).
Dutoit und Friederich, 1. c. p. 128, ziehen als Kriterium dafiir die Nichtkonstanz
von kgs mit @ndernder Temperatur [vergl. auch G. Carrara und G. Ferrari, Gazz.
chim. ital. 36, 1 (1906), p. 419] vor. P. Bogdan, ZS. physik. Chem. 57 (1906), p.
349, sieht in der Abweichung von der van der Waals'schen Hauptzustandsglei-
chung mit konstanten aw, bw, Rw einen Grund, allen beobachteten Stoffen Assozia-
tion zuzuschreiben (vergl. Fussn, 559), dessen Grad in einer nach kgs geordneten
Reihe kontinuirlich zunehme; eine quantitative Verbindung zwischen den Unter-
schieden von kg5 und den sonstigen Abweichungen von der genannten Zustandsgleichung
wurde aber von diesem Forscher nicht festgestellt. Wegen der von P. Walden, ZS.
physik. Chem. 65 (1908), p. 129, vergl. auch ZS. f. Elektrochem. 14 (1908), p. 713,
angegebenen Kriterien fiir die Assoziation mittels der von ihm gepriiften empirischen
Beziehungen der Oberflichenspannung, deren verschiedene sich nicht decken mit dem-
Korrespondenzgesetz, vergl. die zitirten Arbeiten, Vergl. weiter auch Fussn. 278.

R. O. Herzog, ZS. f. Elektrochem. 14 (1908), p. 830, verbindet die van der
Waals'sche Formel (Fussn. 377) mit der Avenarius’schen Ausdehnungsformel fiir
die Flissigkeit (Fussn, 1019) zu einer Beziehung log ¥, + pu vliiq = kounst. und
priift dann fiir verschiedene Stoffe die Proportionalitit von wxy mit px .
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¢) Zu den sehr empfindlichen Kriterien fiir die Ahnlichkeit gehort
das der Dampfspannung. Fiir die Unterscheidung von normalen und
assoziirten Stoffen wird es gewohnlich in der Form von Gl. (12) ange-
wandt und wird fiir assoziirte Stoffe 382)

fa > 2,9 (39)

fw = 29 (40)
wie gewdhnlich fiir alle nicht assoziirte Stoffe zu setzen (Nr. 83c), wiire u. a.
mit der Aneinanderreihung der Stoffe nach Nr. 85b nicht vertriiglich.
Dass auch bei kleinen Abweichungen von der Ahnlichkeit ziemlich
grosse Abweichungen von der Korrespondenz der Dampfspannungen
auftreten, kommt daher, dass einer kleinen Abweichung in v durch die
Anwendung der Maxwell'schen Konstruktion Gl.(19) bei niedrigen Werten
von p ein prozentisch grosser Fehler entsprechen kann. Eben diese
Empfindlichkeit des Kriteriums der Dampfspannung fiir jede Abweichung

gesetzt.

macht die Brauchbarkeit dieses Kriteriums um die Assoziation von anderen
die Abweichungen von der Ahnlichkeit beeinflussenden Umstéinden zu
trennen, sehr fraglich.

Nach der Priifung von Mathias (vergl. Nr.85 und 84b) tiber den

Wert der Konstante der geraden Mittellinie by = id7—,1:15—[verg1. GL(11)]
k

in der Gleichung (21) hat darauf der Wert der kritischen Temperatur
einen so grossen FEinfluss, dass eine Anwendung dieses Wertes als
Kriterium an und fiir sich fiir die Assoziation verworfen werden muss.

d) Die verschiedenen thermischen Kriterien werden systematisch ver-
eint in der Vergleichung (vergl. Fussn. 369) einzelner Stoffe mit der
mittleren Zustandsgleichung (Nr. 36). Diese Vergleichung kann, wenn
die mittlere und die speziellen Zustandsgleichungen in weniger beschrénk-
tem Gebiet als bis jetzt (Nr. 36) gegeben sein werden, zu einer iiber-
sichtlichen Darstellung séimtlicher Klassen von Abweichungen fiihren.
Unter diesen wird es vielleicht gelingen, das von Assoziation allein
herriihrende Abweichungsbild herauszuheben. Man wird dabei besonders
das spezielle Gebiet der Priifungen bei den kleinen Dichten, fiir welche
aus Gl. (34) allein B, notigenfalls mit kleinen Korrektionen wegen €,

382) Als Kriterien, aus denen auf Assoziation (aber nicht umgekehrt) zu
schliessen sei, verwendet Ph. A. Guye, Arch. sc. phys, et nat. (3) 31 (1894), p.
38, 164 (vergl. auch Fussn. 837), ausser diesem noch: den Wert von Kiq (Nr. 41,
vergl. Nr. 50b), die Krimmung der Cailletet-Mathias'schen Mittellinie (vergl. Nr. 85),
das Auftreten eines Maximums in der Verdampfungswirme (Fussn. 1048, vergl. Nr. 87¢).
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in Betracht kommt, und das jedenfalls fiir die Erkennung der von Asso-
ziation freien Erscheinungen wichtig ist, zur Hilfe zu ziehen versuchen.
In jenem Gebiet werden, weil da das Ersetzen der Molekiile durch Kugeln
von mittlerem Radius auch fiir ganz anders gestaltete wohl erlaubt scheint,
der Einfluss der Abweichung von der Forméhnlichkeit und der mit dieser
unmittelbar zusammenhangenden Eigenschaften (z. B. Anordnungskom-
pressibilitidt, Nr. 84d) zuriickgedringt.

38. Abweichungen von der Korrespondenz bei nicht assoziirten
Stoffen ; die Deviationsfunktionen. a) Kirstine Meyer 38%) hat versucht,
durch eine empirische Ab#nderung in der Fassung des Gesetzes der
tibereinstimmenden Zustdnde dasselbe numerisch zutreffender zu machen,
indem die Temperaturen und das Volumen von einem anderen Nullpunkt
ab geziihlt 38%), dementprechend

¢ — T—T uey v — v"_/DOME(_ (41)

MEY Tx—Tomey’ M= Vx—Y meY
gesetzt werden, die p, v, T-Zustandsflichen also reduzirt werden, nach-
dem man dieselben ein wenig verschoben hat. Es ist deutlich, dass
man in dieser Weise iiber zwei weitere spezifische Konstanten Toygy
und v, vgy verfligt, mit denen man ausser dem kritischen Punkte noch
einen anderen Punkt auf der einen mit einem entsprechenden auf der
anderen reduzirten Fldche zum Zusammenfallen bringen und also jeden-
falls in dem zwischen beiden liegenden Gebiet ndheren Anschluss
erzielen kanu. DBerthelot 3%5) kam zu demselben Resultat. Es kann die
Betrachtung der Beziehung von 7',y als Funktion von 77 wieder
beitragen zu der in Nr. 34 betrachteten Aneinanderreihung der Stoffe 386),
Priift man die Annahme aber mit Riicksicht auf eine empirisch richtige
Darstellung der Abweichungen im ganzen Gebiet, so ergibt sich, dass
dieselbe die Schwierigkeiten nicht hebt. Soll weiter das Gesetz der
korrespondirenden Zustinde nach der Einfiihrung derartiger Anderun-
gen nicht jede theoretische Bedeutung verlieren, so miissten fiir die
Einfiihrung der Meyer'schen Konstanten auch annehmbare Griinde bei-

383) K. Meyer geb. Bjerrum, Kon. Danske Vid. Selsk. Skr. Nat. Afd. (6) 9
(1899), p. 1565 ; ZS. physik. Chem. 32 (1900), p. 1; 71 (1910), p. 325.

384) Vorschlage in dieser Richtung wurden schon erbracht von M. Brillouin,
J. de phys. (8) 2 (1893), p. 113, und C. Raveau, Fussn, 321, Vergl. Fussn. 1025,

385) D. Berthelot. Paris C. R. 130 (1900), p. 743 und 131 (1900), p. 175.

386) So findet K. Meyer bei Vergleichung mit Hy, wofiir To My == 0 gesetzt wird,
fur Ny Tomey = 0,19 Tk, fir CO, Tomey = 0,23 Tk, fiir Ather 7o mey = 0,29 Tk.
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gebracht werden 387), Ein solcher Grund kénnte sein, dass die kritischen
Konstanten durch einen sekunddren Einfluss, welcher nicht dem Korre-
spondenzgesetz unterliegt, gefilscht 388) wiren, denn es ist dann formell
eine Abdnderung von der Art wie die von Kirstine Meyer gemachte
zu erwarten. Es wiren dann aber 7 ygy und v,ygy nicht konstant,
sondern als Funktionen von v und t anzunehmen 389),

b) Abweichungen, welche durch Einfiihrung derartiger Funktionen
dargestellt werden konnen, und welche bei den nicht assoziirten Stoffen
zu betrachten sind, wenn es sich z. B. um die Aneinanderreihung der
normalen Stoffe (vergl. Nr. 35b6) handelt, kann man in folgender Weise
im Allgemeinen zum Ausdruck bringen.

Wir verstehen allgemein unter ¥a. %« 1x Grossen, die aus p, v, T
und py, v, Ty gebildet werden, und die wir a-reduzirten Druck, -redu-
girtes Volumen, «-reduzirte Temperatur nennen werden, unter Pyryry
VxroT> Liror °90) Funktionen von v, T, welche bestimmt werden durch

P =P« Pxrvr, U= VUkror, T=1te Tiror, (42)

und nehmen an, dass die Px, P2, fx 50 gebildet und die pyryr, Virvr> TiroT
dementsprechend so bestimmt sind, dass die Pe, e, !x-Flichen (die «-
reduzirten Fldchen) fiir verschiedene Stoffe dieselben werden 391).
Umgekehrt gehen wir von der a-reduzirten Zustandsfléiche fiir einen
als Vergleichstypus (Nr. 35d) gewihlten Stoff zu der Zustandsfliche
eines bestimmten Stoffes {iber, indem wir fiir jeden Zustand Vs, f«
diesem Zustand entsprechende pkrwt, vkrot, Tkrst in Rechnung bringen.
Den Zustand vz = 10, t = 1 [ein Zustand geringer Dichte 3%2)
bei, oder unmittelbar in der Né#he der kritischen Temperatur] wollen

387) Mit Riicksicht auf eine Vorstellung von Tomry als Verdampfungsgrenze
vergl. Nr. 88h.

388) Vergl. Nr, 50b und Fussh. 574. Immerhin gilt es dort viel kleinere Unter-
schiede als die von Kirstine Meyer eingefithrten, vergl. Fussn, 386 und 574.

389) Es konnte so z.B. eine Verschiedenheit in der Kompressibilitit der Mole-
kiile durch eine an der Stelle von wvomey tretende Funktion von ¥ und t ausge-
driickt werden (vergl. Fussn. 369).

390) Der Index kr deutet auf kritische Reduktions-, siehe weiter im Texte, .

391) Wird eine Reihe von Zustinden, z. B. eine Kurve, auf der Zustandsfliche
eines Stoffes mit der entsprechenden eines anderen Stoffes verglichen, so stellt sich
die Frage, welche Zustandsgrosse dabei am geeignetsten als unabhéngige Variabele
zu wihlen ist. Hieriiber handelt z. B. Fussn. 985,

392) Bei dieser Dichte kommt bei der den Beobachtungen entsprechenden Ge-
nauigkeit in Gl. (31) das Glied mit C, aber nicht mehr dasselbe mit D in Betracht,
Andere als Fundamentalzustand anzunehmende Zustinde wiren z. B, 9 =10, t=2,
oder 9 =108, t =1 (vergl. Fussn, 398),
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wir als Fundamentalzustand wihlen ; die Werte von pkrot , vkrot, Tkrot,
welche diesem Zustand entsprechen, seien Py, Uk, Ikrt. Diese Werte,
mit welchen man bei dem Fundamentalzustand aus der «-reduzirten
Zustandsfliche zu der Zustandsfliche des untersuchten Stoffes iibergeht,
nennen wir die Fundamentalwerte des kritischen Reduktionsdruckes,
des kritischen Reduktionsvolumens, und der kritischen Reduktionstem-
peratur, diejenigen mit welchen man dies bei irgend einem andern
Zustand tut, pkrot, vkevt, Tkevt, die kritischen Reduktionsgrdssen 393)
fir den jeweiligen Zustand, endlich mogen als Deviationsfunktionen
Apvtr Dot ATy die Verhiltnisse von beiden bezeichnet werden,
sodass z.B. Ty .yt = A\ ryt Tirr Diese Deviationsfunktionen bestimmen
also, wie man die Zustandsfliche des betreffenden Stoffes durch eine
mit Y, 1« fortschreitende Deformation erhélt aus der Zustandsfliche des
Vergleichsstoffes, nachdem diese den Verhéltnissen der Fundamentalwerte
der kritischen Reduktionsgrossen, also den fundamentalen Ahnlich-
keitskoeffizienten (Nr. 28a), entsprechend transformirt ist 394) 395),

Das Studium dieser Deviationsfunktionen wird wahrscheinlich zu
der rationellen Klassifizirung der Stoffe nach der Korrespondenz (Nr.34)
beitragen konnen, was fiir ein weiteres Vordringen in der Kenntnis des
molekularen Baues und der molekularen Kriifte (Nr.34d) wohl zunéchst
erwiinscht wire (vergl. Nr. 52).

Als einen ersten Versuch zu einer geeigneten z-Zustandsfliche zu
kommen, konnen wir die Aufstellung der Gl. (34) betrachten, indem
wir » und t in derselben als v, und t, ansehen.

893) A. Batschinski 1) fithrt in dieser Bedeutung metakritische Grossen ein
[vergl. H. Happel, Physik. ZS. 6 (1905), p. 397). Vergl. auch die scheinbaren kritischen
Daten von K. Drucker, Z8. physik. Chem, 52 (1905), p. 641 (vergl. auch Fussn. 905).

394) Es stellen die Deviationsfunktionen also im van der Waals'schen Bilde
(Fussn, 371, vergl. Fussn. 255) die personlichen Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Individuen des Geschlechts dar,

395) Wenden wir die allgemeinen Bestimmungen aufdas Meyer'sche Verfahren
an, so haben wir ygy statt # zu setzen und ebenso die weiteren Grossen mit diesem
Index zu versehen. Das teilweise Zutreffen der Meyer’schen Abanderung hiingt,
wie die Ausfihrung der Rechnung ergibt, damit zusammen, dass die von den
Deviationsfunktionen A Totury, Avstuey (Apvtmey =1) gegebenen Deformationen
der reduzirten Zustandsfliche, welche dieselbe mit der reduzirten typischen zum
Zusammenfallen bringen, im Allgemeinen bei niedriger reduzirter Temperatur und gros-
serer reduzirter Dichte grésser zu nehmen sind, Im ibrigen diirfte die Form, welche
die Deviationsfunktionen der Meyer'schen Abdnderung zufolge annehmen, nicht wahr-
scheinlich sein,
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¢) Wir wollen jetst noch, indem wir bei einem anderen als dem
soeben als typischen angenommenen Vergleichsstoff (3) in allen Zustéinden
dieselben kritischen Reduktionsgrossen anwenden und demgemiss ve
und tz durch v und t nach Nr.26 ersetzen, die Beziehung eines andern
Stoffes () auf diesen Vergleichsstoff durch relative Deviationsfunktionen
(vergl. d) aus dem Gesichtspunkte betrachten, dass dieselben von Stérungen
in der mechanischen Ahnlichkeit bestimmt werden.

Solange jene Storungen klein sind, wird man bei der Vergleichung
von irgend einem normalen Stoff mit dem Vergleichsstoff (8) zu jedem
Zustand des letzteren noch einen in erster Anndherung dhnlichen Zustand
des ersteren, sowie auch des als «-Typus angenommenen, aufgefunden
denken konnen. Fiir verschiedene Zustinde werden dem untersuchten
Stoff aber in Vergleich mit den fiir den Stoff (8) in allen Zustinden
unveréinderlich gesetzten L und Z verschiedene Werte von L(y:g) und
Zyp) beizulegen sein. Dem Fundamentalzustand t=1, v = 10 des
Vergleichsstoffes entsprechen besondere Werte, Lt (y:), Zf(y:0), fiir
den untersuchten Stoff, Fundamentalwerte, aus welchen Tyyi(v:8), Piri(v:8)
[mit welchen vyy(y:f) nach Gl. (83) durch _ BTwitre) = K, (fir

DPrri(7:8) Virt(y:R)
die zu vergleichenden Stoffe alsdann gleich zu setzen) verbunden ist],

so wie auch Fundamentalwerte fiir andere Grissen [z. B. fiir die sonst
unbestimmt (vergl. Nr. 19) bleibenden van der Waals’'schen Grossen
aw, by die Fundamentalwerte awi(y:8), bwi(y:f)] zu berechnen sind.
Lyt(y:p) und Zyt(y:e) fiir irgend einen andern Zustand bestimmen
L . Z .
dann Allnt('y:ﬁ)=_j%(£g£)" Dz vtr:p) =*Zm‘f&§)‘
wieder die relativen Deviationsfunktionen /\,y44:0), Avvt(r:p)
ATyt leicht zu berechnen sind.

, aus welchen

So einfach dies nun formell erscheint, so ist es vor der Hand
doch nicht mdoglich, diese Bestimmung auf Grund der Beobachtungen
fir jeden Zustand des untersuchten Stoffes auszufiihren.

d) Am leichtesten scheint noch die Bestimmung der Reduktionsgrissen
fiit die Reduktion auf die am Schluss von b angenommene z-Zustandsfléiche
in einem Gebiet, fiir das in Gl. (34) die zwei reduzirten Virialkoeffizienten
B und € maassgebend sind, z. B. in dem in b angenommenen Funda-
mentalzustand 3°2). Als Kriterium, dass bei t = 1 und » = 10 die
Deckung der Isothermennetze moglichst gut ist, kann man von der Uber-
einstimmung von Neigung und Kriimmung der Isotherme mit Neigung
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und Kriimmung der typischen fiir t = I, » = 10, oder von der Uber-
einstimmung von Neigung und Divergenz mit der Temperatur der
Isothermen mit Neigung und Divergenz mit der Temperatur der typischen
bei t = 1, v = 10 ausgehen. Es seien im ersten Fall log B als
Funktion von log 7T, und log C als Funktion von log 7' in recht-
winkligen Koordinaten gezeichnet 3%), Die log B, log T-Kurve wird
den Koordinatenachsen parallel auf die log B, log t-Kurve gescho-
ben. Hierdurch ist die Verschiebung der log C, log T-Kurve auf die
log €, log t-Kurve bestimmt [Gl. (36)]. Es seien nun diese beiden zusam-
menhangenden Verschiebungen 397) so gewihlt, dass die Schnittpunkte
der log B, log T-Kurve und der log C, log T-Kurve zugleich auf t = 1
fallen. Im zweiten Fall sei die log B,log T-Kurve so zu ver-
schieben, dass sie im Punkt t = 1 die log B, log t-Kurve beriihrt.
Diese Konstruktionen entsprechen den genannten Kriterien, falls man

vyt 4 Nyt Tt dNTet,

3+ un 3% und ebenso Y und 31 im Fundamentalzu-

stand = O setzen darf, was wegen der Annahme, dass I) vernachlissigt
werden kann, wenn auch die Ableitungen nach 7' nicht stérend einwirken,
erlaubt ist, wozu fiir die zweite Methode noch hinzuzufiigen ist, dass man fiir
diese auch die nicht korrespondirenden Anderungen von C vernachlissigen
konne (vergl. Fussn. 392). Gelangt man auf beide Weisen zu geniigend
tibereinstimmenden Werten I, und Z, so spricht dies fiir die Annahme,
dass man in erster Ann#éherung #hnliche Zustinde aufgefunden hat.
Dieselben Methoden sind unter denselben Voraussetzungen, fiir genii-
gend grosse 3%) w, geeignet, die relativen Deviationsfunktionen, z. B.
A TotHe:Hy) » [\ pot(He:H,)» vergl ¢, auch fiir andere Temperatuien
als t = 1, oder, wenn die fundamentalen Ahnlichkeitskoeffizienten (vergl. b),
weil Isothermen bei t= 1 nicht vorliegen, nicht bekannt sind, dagegen
wohl T, und px des einen Stoffes (im gewihiten Beispiel H,), die
Ahnlichkeitskoeffizienten fiir das den reduzirten Beobachtungsgebieten
der beiden zu vergleichenden Stoffe gemeinsame Gebiet, als Funktionen

396) Fiir negative Werte von B oder C vergl. Fussn, 399.

397) Wird log C im halben Maassstab nach demselben in die log B, log T-
Figur eingezeichnet (vergl. Fig. 15), so fiihrt, Gl. (36) entsprechend, dieselbe Verschie-
bung nach den beiden Koordinatenachsen fiir die log G, log T- und die log B, log
T-Figur zum Ziel,

398) Die zweite Methode verlangt (und ist auch geeignet fiir) grossere ¥ als
die erste. Eine dritte Methode operirt mit der Berithrung der log C, log T-Kurve
mit der log &, log t-Kurve,
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von t zu bestimmen. Ein Beispiel hierfiir geben Fig. 15 und 16 399),
Ein Beispiel der Anwendung dieser Methode fiir bindire Gemische

399) Es sind daselbst die von Kamerlingh Onnes und von demselben mit Braak
aus ihren Isothermenbestimmungen 354) berechneten individuellen Virialkoeffizien-
ten %7) des He und des Hy (in den Fig. durch @ bezw. X angegeben) benutzt,
Txr(He:Hg)

TkH,
stellen fiir negative B@ die log der absoluten Werte dar; fiir He lag fiir die Kon-
struktion dieser Zweige ausser der dem Boyle-Punkt entsprechenden Asymptote nur
je ein Beobachtungspunkt vor; um die dadurch verursachte Unsicherheit anzudeuten
sind diese Zweige fiir He gestrichelt gezeichnet. In Fig, 15 ist die Durchschneidung der
log BeH,, log T-Kurve mit der log BeHe, log T-Kurve, sowie bei gleichem t der
log C@H,, log T-Kurve mit der log CeHe, log T-Kurve fiir tHe = —258,83 erhalten,
in Fig, 16 die Berithrung der log BeH,, log T-Kurve mit der log BeHe, log T-Kurve
fir tge = —216,56. Folgende Tabelle gibt die nach den angefiihrten Methoden
erhaltenen Ahnlichkeitskoeffizienten fir die in der ersten Kolumne enthaltenen
Temperaturen des Heliums und (Fussn. 392 entsprechend) v etwa = 10:

um die Ahnlichkeitskoeffizienten u.s.w. zu bestimmen. Die (n)-Zweige

Tkr(He:Hg) Pkr(He:Hg)
t T 3 :
He Tirl, ity kr(He:Hg) Pkr(He: Hy)
log B, d log B/d log T-Methode (Fig. 16)
— 18275 C 0,251 0,298 81K 42 Atm
— 216,56 0,220 0,267 71 \
— 25272 0,179 0,283 58 40
— 258383 0,183 0,459 5,9 6,5
log B, log C-Methode (Fig. 15)
— 952,72 0,176 0,384 5,7 55
— 958,83 0,178 0,380 5,7 5,4

Letztere Kolumnen geben die daraus berechneten kritischen Reduktionsgréssen
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gibt Keesom 3%), der durch direktes Ubereinanderschieben der log
Pre Pve .

T log v- und der log T log p-Isothermen der von ihm untersuchten
CO4-Oy-Gemische (vergl. Nr. 88b) in solcher Weise, dass die Deckung
der Isothermennetze bei etwa v = 10 moglichst gut war, die Funda-
mentalwerte der kritischen Reduktionsgrdssen bei ungeinderter Zusammen-
Set2Ung Pirtr, Vkeizs Lkeix, bestimmte.

e) Stellt man sich die weitere Frage, wie aus den Beobachtun-
gen ohne weitere Hypothesen als die behufs Aufstellung von L; und
Z; gemachten auch ohne Beschriinkung auf das in d betrachtete Gebiet
Lyt, Zyt, also die Deviationsfunktionen abzuleiten wiren, so ergibt
sich, dass dazu die Zustandsgleichung allein nicht ausreicht. Sogar
nicht, wenn wir uns bei der Definition der nicht assoziirten Stoffe als
gsolche mit unverdnderlichem M auf zwei Funktionen Lyt und Zypt
beschriinken (obgleich nach unseren Betrachtungen iiber Konglomeraten-
bildung, Nr.80d, 34d, vergl. Nr.49, wegen des verschiedenen Grades
der Scheinassoziation und der verschiedenen Konglomeratenkomplexitit
in derselben auch hbei den normalen Stoffen eine dritte Funktion
M yt wohl notwendig eingefiihrt werden miisste). Auch bei dieser Ver-
einfachung hat man doch schon eine zweite von p verschiedene und nicht
auf p,v, T zurlickfiihrbare Grosse, welche dem Prinzip der Ahnlichkeit
unterliegt und die als Funktion von » und t gegeben ist, heranzuziehen.

Wir finden diese (vergl. aber Nr. 37b) in dem schon Nr. 29b er-
wihnten Koeffizienten der inneren Reibung. Wenn wir annehmen, dass » =

von He in Bezug auf H,, wenn fir Hy Tx und px = 32,3 bzw, 14,2 (vergl.
Nr. 20c) angenommen werden. Es ergibt sich also eine betrichtliche Anderung von
Tkr(He:Hy) bei den hoherent, sodass fiir diese die relativen Deviationsfunktionen
AT(He:H,) betrachtlich von 1 verschieden ausfallen werden, Eine entsprechende gra-
phische Behandlung von Hy in Bezug auf N, und O, [nach Amagat )] gibt fiir
die mit dem Beobachtungsgebiet dieser Stoffe korrespondirenden Wasserstofftem-
peraturen (etwa t = 1,7 bis 8,7) in Ubereinstimmung mit dem nach Nr. 88a
erhaltenen Resultat von Kamerlingh Onnes und Braak, Leiden Comm. Nr, 97b
(1907), p. 39, Tkr(Hg:Ng,00) = 43, wenn TkN, und Txo, = 127 bzw. 1542
(Olszewski) gesetzt werden. Vergleicht man diesen Wert mit Tkn, = 32,3
(Olszewski, Fussn. 203), so ergibt sich der Schluss, dass He in Bezug auf Hy in dem-
selben Sinn von der Korrespondenz abweicht als Hy in Bezug auf N, und O, Fir
ein weiteres Vordringen in der Kenntnis der relativen Deviationsfunktionen dieser
Stoffe sind mehr experimentelle Daten erforderlich.

Wie Fig. 16 und auch eine einfache Uberlegung lehrt, ist die log B, d log B/d log T-
Methode in der Nihe des Boyle-Punktes (Nr. 76b) zur Bestimmung von pyr unge-
eignet,
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f (v, t), also die thermokinetischen Zustandsgleichungen 278), ebenso wie die
thermischen Zustandsgleichungen fiir die untersuchten Stoffe gegeben
sind (leider fehlen dieselben noch fast ganz), und weiter voraussetzen
diirften, dass die Mittelwerte L, Z, um die es sich bei den Erscheinungen
der inneren Reibung handelt, in erster Annéiherung dieselben Anderungen mit
v und t erleiden, wie diejenigen, welche fiir die Zustandsgleichung in
Betracht kommen (vergl. aber Fussn. 373), so liessen sich aus den
Gleichungen p = f,, (v, ¢) und » = fy (v,t) die Funktionen Lyt und
Z yt bestimmen %00),

f) Wenn das vorhergehende zeigt, dass es prinzipiell nicht unmég-
lich erscheint 01), durch Kombination von Beobachtungsresultaten Lyt
und Zypt 402) jedes fiir sich zu bestimmen, so zeigt es doch zu gleicher
Zeit, dass dies nur moglich werden wird in Folge eines bis jetzt nicht
ausgefiihrten Studiums der nach »v,t geordneten Abweichungen von mole-
kularphysikalischen Eigenschaften verschiedener Stoffe, die ausserhalb
der thermischen Zustandsgleichung liegen 403),

g) Besonders erwiinscht ist es fiir das Verstindnis der beobachteten
Abweichungen vom Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde, die hier
beriihrten Fragen unter gewissen vereinfachenden Voraussetzungen theo-
retisch in Angriff zu nehmen. Man wird sich zunfichst die Frage stellen

400) Eine andere Gruppe von Erscheinungen, die nach Nr. 29 der Ahnlichkeit
geniigen, bietet die Kapillaritit, dieselbe kann aber nur fiir ein sehr beschrénktes
Gebiet von - und t-Werten zusammen mit der thermischen Zustandsgleichung Auf-
schluss iiber Lyt und Zy¢ geben (vergl. Fussn. 374). Theoretisch kann dies
sogar wohl erst geschehen, wenn auch beriicksichtigt wird, dass es bei der-
selben Temperatur (wenn auch bei geringer Dampfdichte nur dusserst wenig) ver-
schiedene Oberflichenspannungen gibt, je nachdem die Fliissigkeit bei verschiedener
Kriitmmung der Oberfliche mit Dampf von verschiedener Dichte in Berithrung ist.
Auf andere Erscheinungen als Reibung und Kapillaritit einzugehen, wiirde uns hier
zu weit von unserem Gegenstand entfernen.

401) Vergl. Mathias [g] p. 64.

402) Wenn man beriicksichtigt, dass bei den assoziirten Stoffen fiir den gesit-
tigten Fliissigkeitszustand (Nr. 160) L, M, Z besonders von t abhingen werden,
scheint es nicht unmadglich, aus p, v, und {, (Nr, 87b) M y¢ und also den Assozia-
tionsgrad (Nr. 87b) an der Flissigkeitsseite der Grenzlinie formell wenigstens ab-
zuleiten.

403) Batschinski 39) zeigt, wie man fiir orthomere 341) Stoffe entlang der
Grenzkurve aus der p, v, T-Flache allein (vergl. Fussn. 402) die kritischen Reduk-
tionsgrossen mitsammt Myt, und daraus den Assoziationsgrad bestimmen kann.
Die der Anwendung an Essigsiure zu Grunde liegende Voraussetzung, dass diese
orthomer ist, wird von ihm aber nicht gepriift (vergl. Nr. 85c).
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konnen, wie die verschiedenen Unterschiede in den Eigenschaften des
Molekiils in Anderungen der Zustandsgleichung zum Ausdruck kommen
werden. Mit dem Studium der Zustandsgleichung des Molekiils hat van der
Waals (siehe Nr.43) den ersten Schritt in dieser Richtung gemacht.

Wenn nur geringe Unterschiede der Molekiile, also nur geringe
Knderungen in den Mittelwerten L und Z betrachtet werden und die
Deviationsfunktionen sich nicht weit von 1 entfernen, so bekommen
diese Anderungen der Zustandsgleichung den Charakter von Korrektionen
und die Bestimmung der Zustandsgleichung aus der bekannten eines
typischen Stoffes (mit Molekiilen von den einfachsten Eigenschaften), die
eines Korrektionsproblems. Es wire nicht unmoglich, dass letzteres sich
fiir verschiedene Arten der Anderungen losen liesse, wihrend doch die
Losung des Hauptproblems (z. B. die Bestimmung der Zustandsgleichung
eines einatomigen Stoffes) nur den experimentellen Bestimmungen ent-
nommen werden konnte.

d) Beriicksichtigung der experimentellen Ergebnisse bei
Versuchen zur Darstellung der in der van der Waals’schen
Hauptzustandsgleichung eingefiihrten Grossen als
Funktionen des Zustandes 40%).

39. Extreme Zustandsgebiete. a) Alle aus theoretischen Betrach-
tungen bis jetzt (vergl. Fussn. 517) abgeleiteten Zustandsgleichungen stim-
men hierin iiberein, dass dieselben bei kleinen Dichten auf die thermische
Zustandsgleichung fiir ideale Gase fiihren. Dabei wird die Voraussetzung
gemacht, dass die Molekiile auch bei #usserst geringen Dichten keine
Zersetzung erleiden. Diese Voraussetzung kann nach den Boltemann’-
schen Entwickelungen 405), die sich zwar nur auf mehratomige Molekiile
beziehen, aber bei den in Nr. 32 behandelten Ansichten iiber die Konsti-
tution des Atoms sich auch auf einatomige iibertragen lassen, nicht strenge
erfiillt sein, und entspricht bei unendlich kleinen Dichten wohl bei keinem
Stoff dem wirklichen Sachverhalt 496), scheint aber nach den neueren Ver-

404) Fiir verschiedene Stoffe sind, wie wir sehen werden, verschiedene Funk-
tionen einzufiihren, denen wieder Abweichungen von dem Korrespondenzgesetz ent-
sprechen, In Abschn. Y1 kommen verschiedene Abweichungen, die fiir die Abinderung
der jetzt behandelten Grossen hier noch nicht herangezogen sind, speziell auch die-
jenigen von Stoffen mit tiefen kritischen Temperaturen, in Betracht (Nr. 84b, 85b,
87b, Fussn. 1121). N

405) Boltzmann [b] Abschn. VI, in Ubereinstinmung mit den Sétzen der
Thermochemie.

406) Es sei denn, dass maun darauf zu achten hat, dass im Innern des Molekiils,

bzw. des Atoms die Gleichungen der Mechanik nicht mehr gelten, z. B. dass bei
Encyklop. d. math. Wissensch. V1. 48



