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34. Gruppen korrespondirender Stoffe. 17

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,



