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

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).



